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RESUMEN

RESUMEN

Considerando los problemas medioambientales relacionados con la escasez y
mala calidad del agua generados a causa del incremento de la poblacidon y el uso
desmedido de productos farmacéuticos y de cuidado personal, se han desarrollado
estrategias para mitigar los efectos adversos que la humanidad ha causado
principalmente al medio ambiente acuatico. Una de las tecnologias desarrolladas que ha

reportado resultados prometedores es la fotocatalisis heterogénea.

En este proyecto de investigacion se disefiaron diferentes materiales
fotocataliticos con el objetivo de ser empleados para la mejora del proceso de
fotocatalisis para la limpieza del agua. Mediante el proceso sol-gel se obtuvieron
fotocatalizadores con base de didxido de titanio (TiOz), los cuales fueron modificados con
la incorporacion de especies metalicas. Por un lado, se evalué el efecto del acoplamiento
del 6xido de molibdeno (MoOs), formando una heterounion entre MoOs/TiOz, asi como
también se evaluo la incorporacion de especies metalicas de Cu, Co y Mo formando los
sistemas ternarios de Cu-Mo/TiO2 y Co-Mo/TiO2 aplicados en las reacciones de
degradacion fotocatalitica de moléculas modelo tal como el 4-clorofenol. Por otra parte,
se llevo a cabo la sintesis sol-gel y la aplicacidon de los fotocatalizadores Ag- K2TisO13 en
procesos de oxidacién de contaminantes organicos en agua, proceso no frecuentemente

reportado para los titanatos alcalinos.

Se realizaron modificaciones el método de sintesis sol-gel, tal como la asistencia
con ultrasonido, acidificacién de la reaccion, dopaje in-situ y modificacién en la
temperatura de calcinacion con el objetivo de mejorar las propiedades fotocataliticas del
material. También se hizo uso de técnicas de sintesis adicionales para la obtencion del
MoOs por el método de precipitacion, la obtencion de los sistemas ternarios por
impregnacion y la incorporacion de plata en el hexatitanato de potasio (K2TisO13) por la
técnica de foto-deposicion. Adicionalmente, se vario el contenido de las especies MoOs,
Cu, Co, Mo y Ag incorporadas en los semiconductores TiO2 y K2TisO13 con el propésito
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de evaluar los cambios en las propiedades del fotocatalizador y determinar las
condiciones O6ptimas de sintesis que dieran como resultado la mayor actividad

fotocatalitica para la oxidacion de micro contaminantes en agua.

Los materiales obtenidos fueron propiamente caracterizados por técnicas de
analisis como difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, analisis de area
superficial, espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa y de fotoluminiscencia, entre
otros para evaluar las propiedades estructurales, texturales, morfolégicas y 6pticas de
los fotocatalizadores obtenidos. Se realizo la evaluacion de actividad fotocatalitica en las
reacciones de degradacion de soluciones de fenoles, analizando las muestras de
reaccion mediante espectroscopia UV-vis, analisis de carbén organico y cromatografia

de liquidos de alta resolucién.

Adicionalmente, se estudié la degradacién fotocatalitica de soluciones de
ketoprofeno de alta concentracién, bajo condiciones modelo; irradiaciéon UV (15W,
Amax=365 nm), burbujeo de Oz y el empleo del fotocatalizador TiO2 Evonik P25. El
seguimiento de la reaccidn se llevo a cabo por espectroscopia UV-vis, analisis de carbén
organico total y cromatografia de liquidos de alta resolucién. Se determinaron las
constantes cinéticas del modelo LH-HW y se determiné que la mineralizacién de
ketoprofeno se realiza mediante la formacion de productos organicos intermediarios tal

como, hidroquinona, benzoquinona, bencenotriol, catecol y fenol.

Finalmente, una vez estudiada la reaccion fotocatalitica del ketoprofeno, los
materiales semiconductores sintetizados fueron evaluados en la oxidacion fotocatalitica
de este medicamento a las mismas condiciones a las que se hizo su estudio cinético.
Los fotocatalizadores 1 MoOa/TiO2, 0.2 Cu.0.5 Mo/TiO2 y 0.2 Ag-K2TisO13 resultaron ser
los mas eficientes para degradar la molécula organica, logrando la completa degradacion
del contaminante y porcentajes de mineralizacion de mas del 80%. Con los tres sistemas
cataliticos se obtuvieron resultados competitivos con los reportes previos de literatura,

siendo el material 0.2 Ag-K2TisO13 el que logré la mas rapida degradacién del

XXXiV



RESUMEN

medicamento (45 minutos) y el 6xido 0.2 Cu.0.5 Mo/TiO2 el que logré la mayor conversion

del ketoprofeno a CO2 y agua (90% en seis horas de reaccion).
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ABSTRACT

ABSTRACT

Considering the environmental problems related to the scarcity and poor quality of
water generated by the increase in population and the excessive use of pharmaceuticals
and personal care products, several strategies have been developed to mitigate the
adverse effects that humanity has caused mainly to the aquatic environment. One of the
technologies developed that has reported promising results is heterogeneous

photocatalysis.

In this research project, different photocatalytic materials were designed with the
aim of being used to improve the photocatalytic process for water cleaning. TiO2-based
photocatalysts were obtained through the sol-gel process, and catalysts were modified
with the incorporation of metal species. The effect of the MoO3s oxide coupling, forming a
heterojunction between MoOs3/TiOz2, was evaluated, as well as the incorporation of metal
species of Cu, Co and Mo forming the ternary systems of Cu-Mo/TiO2 and Co-Mo/TiO2
applied in the photocatalytic degradation reactions of model molecules such as 4-
chlorophenol. On the other hand, sol-gel synthesis and the application of silver-KzTisO13
co-catalysts in oxidation processes of organic pollutants in water were carried out, a

process not frequently reported for alkaline titanates.

Modifications were made to the sol-gel method, such as ultrasound assistance,
acidification of the reaction, in-situ doping and modification of the calcination temperature.
Additional synthesis techniques were also used to obtain MoOs by the precipitation
method, to obtain ternary systems by impregnation and to incorporate silver into K2TisO13
by the photo-deposition technique. Additionally, the content of the MoOs, Cu, Co, Mo and
Ag species incorporated in the semiconductors TiO2 and KzTisO13 was varied in order to
evaluate the changes in the properties of the photocatalyst and determine the optimal
synthesis conditions that would result in the greatest catalytic activity for the
photocatalytic oxidation of micropollutants in water.
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The materials obtained were properly characterized by analysis techniques such
as X-ray diffraction, scanning electron microscopy, surface area analysis, diffuse
reflectance UV-vis spectroscopy and photoluminescence, among others. The evaluation
of photocatalytic activity in the degradation reactions of phenol solutions was carried out,
analyzing the reaction samples by UV-vis spectroscopy, organic carbon analysis and

High-Performance Liquid Chromatography.

Additionally, the photocatalytic degradation of high-concentration aqueous
solutions of ketoprofen was studied under model conditions; UV irradiation (15W,
Amax=365 nm), O2 bubbling and the use of the Evonik P25 TiO2 photocatalyst. The kinetic
constants of the LH-HW model were evaluated. It was determined that ketoprofen
mineralization is carried out through the formation of intermediate organic products such

as hydroquinone, benzoquinone, benzenetriol, catechol and phenol.

Finally, once the photocatalytic reaction of ketoprofen was studied, the synthesized
semiconductor materials were evaluated in the photocatalytic oxidation of this medication
under the same conditions at which its kinetic study was carried out. The photocatalysts
1 MoOs/TiO2, 0.2 Cu.0.5 Mo/TiO2 and 0.2 Ag-K2TisO13 were the most efficient in
degrading the organic molecule, achieving complete degradation of the pollutant and
mineralization percentages of more than 80%. Competitive results were obtained with the
three catalytic systems, according to previous literature reports, with the use of material
0.2 Ag-K2TisO13 was achieve the fastest degradation of the drug (45 minutes) and with
the use of 0.2 Cu.0.5 Mo/TiO2 oxide was achieve the highest conversion of ketoprofen to

CO2 and water (90% in six hours of reaction).
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El crecimiento de la poblacién y el desarrollo urbano e industrial ha traido como
consecuencia el deterioro de la calidad del agua y del aire. La remediacion de estos es
un enorme desafio, por lo que la investigacion cientifica se ha orientado al desarrollo de

nuevas tecnologias alternas y limpias.

Recientemente, los productos farmaceéuticos y de cuidado personal han generado
gran interés debido a la descarga continua de estos en ambientes acuaticos por mas de
un siglo sin alguna restriccion [1]. Los residuos de los compuestos activos de los farmacos
y sus metabolitos alcanzan los efluentes de una gran variedad de plantas de tratamiento
de agua en concentraciones muy bajas [2]. Se tiene muy poca informacion acerca de los
efectos a la salud que pueden ocasionar a largo plazo este tipo de productos,
considerados contaminantes emergentes. Una de las variedades de farmacos mas
frecuentemente utilizados y detectados son los antiinflamatorios no esteroideos, entre los
que se encuentra el ketoprofeno, medicamento empleado para el tratamiento de artritis
reumatoide, osteoartritis y dolor post-operativo, el cual ha sido detectado en cuerpos de

agua en México y a nivel internacional [3,4].

La fotocatalisis es una importante area de investigacion en ingenieria y ciencia que
ha crecido significativamente en las ultimas tres décadas [5] debido a que es un proceso
sostenible desarrollado para solucionar problemas ambientales y energéticos, el cual
cuenta con multiples ventajas como el bajo costo y toxicidad, asi como alta eficiencia [6].
Las dos aplicaciones mas importantes de la fotocatalisis han sido la divisién solar de agua
y el uso como una tecnologia de oxidacion avanzada para la purificacion de aire y agua
con bajas concentraciones de contaminantes [7]. El uso de materiales semiconductores
como fotocatalizadores es considerada una de las mejores opciones para la purificacion
de agua, debido a su gran potencial y alta eficiencia, ademas de que tienen la habilidad
de lograr una completa mineralizacion de moléculas organicas e inorganicas

consideradas contaminantes ambientales.
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El diéxido de titanio (TiO2) se ha posicionado como el material mas importante en
fotocatalisis debido a que tiene la habilidad de oxidar una gran variedad de sustratos
organicos e inorganicos presentes en agua y aire a través de procesos rédox; ademas,
es barato, no toxico, quimicamente estable y su estructura electronica lo hace altamente
activo. Debido al ancho de banda prohibida del TiO2 su aplicacion se limita al uso de luz
UV; sin embargo, con el fin de ampliar la respuesta del catalizador al espectro solar
ademas de reducir la velocidad de recombinacion de cargas fotogeneradas, varias
soluciones se han considerado y estudiado como la incorporacion de iones metalicos
(metales de transicién o metales nobles), colorantes como sensibilizadores, y el dopaje

con no metales sobre diferentes materiales [8].

También se ha reportado que el acoplamiento de un semiconductor de banda
prohibida angosta con el TiOz resulta en la mejora de la actividad catalitica del material
comparado con fotocatalizadores que consisten en un solo semiconductor [9]. La
diferencia en los niveles de energia de los semiconductores acoplados da lugar a la
formacion de materiales de junta heterogénea; estos pueden absorber energia

correspondiente al espectro solar y mejorar la eficiencia del proceso fotocatalitico.

La incorporacion de nanoparticulas de metales nobles u 6xidos metalicos en la
superficie de un catalizador es otra de las estrategias para mejorar la transferencia de
cargas generadas en el proceso fotocatalitico, debido a que afectan significativamente
las propiedades fotoquimicas del material. La radiacion UV induce el equilibrio del nivel
de Fermi entre el fotocatalizador y las nanoparticulas metalicas mediante la distribucién
de cargas, el consecuente desplazamiento en el nivel de Fermi indica una eficiente
transferencia de electrones en la interface del fotocatalizador/metal [10], lo cual puede

mejorar la eficiencia del proceso.

El estudio de nuevos materiales que sean capaces de mejorar el proceso
fotocatalitico es otra alternativa para incrementar la eficiencia de las reacciones. El Hexa
titanato de potasio con estructura de capas o tunel cuenta con excelentes propiedades

quimicas vy fisicas, tal como, alta estabilidad quimica, biocompatibilidad, resistencia a la
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corrosion acida y alcalina, ademas de propiedades fotoeléctricas [11]; como
consecuencia, ha atraido un creciente interés debido al potencial que este semiconductor
tiene para llevar a cabo procesos fotocataliticos para la produccion de Hz, reduccion de

CO2 y oxidacion de contaminantes organicos en agua [12,13].

El objetivo de este trabajo es estudiar la degradacion fotocatalitica de micro-
contaminantes emergentes de gran relevancia tal como el ketoprofeno. Adicionalmente,
sintetizar y caracterizar una serie de fotocatalizadores de junta heterogéneo basado en
Mo, K, Ti y Ag empleando diferentes estrategias ingenieriles para su posible aplicacion
en procesos fotocataliticos de degradacién de contaminantes organicos solubles en agua

y la reduccién de COs..
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Contaminacion de agua

Actualmente, el suministro de agua de buena calidad es un enorme desafio para
la humanidad a consecuencia de la inadecuada sanitizacion, escases y deterioro de su
calidad, asi como el incremento en la demanda de por la poblacion mundial [5]. La
actividad industrial libera alrededor de 300-400 millones de toneladas de metales
pesados, solventes, lodos toxicos y otros residuos en las aguas globales, las cuales
envenenan a gran parte de la poblacién humana [7]. De acuerdo con la organizacién
mundial de la salud, el agua contaminada es aquella cuya composicién ha sido cambiada
volviéndose inservible, lo que provoca problemas a la salud humana, envenenamiento de
la fauna y dafos en el ecosistema a largo plazo. Entre los principales contaminantes del
agua se encuentran las bacterias, virus, parasitos, fertilizantes, plaguicidas, productos
farmacéuticos, nitratos, fosfatos, plasticos, residuos fecales e incluso substancias
radioactivas, que pueden provocar la malnutricion, diarrea, intoxicaciones, entre otras
consecuencias importantes en la poblacion que consume tales contaminantes. Debido a
la creciente preocupacion acerca de los compuestos organicos refractarios en aguas
residuales, el control de la calidad del agua y la regulacién contra los contaminantes

peligrosos se han vuelto mas estrictos en muchos paises.

2.1.1 Compuestos contaminantes detectados

Entre los tipos de compuestos comunmente detectados como contaminantes se
encuentran los provenientes de la industria, los residuos municipales y de agricultura. Los
principales contaminantes en aguas residuales son los contaminantes organicos e
inorganicos, siendo la industria quimica la principal fuente de este tipo de compuestos
[8]. Entre los contaminantes organicos se incluyen bacterias, y compuestos de drenaje,
agricultura, forestacion, procesamiento de comida, residuos industriales, etc. Mientras

que, entre los contaminantes inorganicos en agua se incluye, sales inorganicas, acidos
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minerales, metales, trazas de elementos, compuestos metalicos, complejos de metales
con compuestos organicos, sulfatos, cianuros, lluvia acida causada por la industria o
descargas volcanicas, contaminacioén acida en lagos por escorrentia de suelos acidos,

volcanicos o minerales, subproductos de la industria quimica etc.

Los metales pesados son los principales compuestos contaminantes inorganicos,
algunos de estos son el mercurio, cromo, vanadio, arsénico, cobre, niquel, cadmio,
molibdeno y zinc, los cuales provienen de diversas fuentes como la industria minera,
ceramica, de pintura, curtido de cuero, manufactura de sales de cromo, fundidoras,
plantas de energia térmica, plantas cloro-alcalinas, lamparas fluorescentes y aplicaciones
eléctricas. Los contaminantes provenientes de residuos industriales anteriormente
mencionados son toxicos, mutagénicos, carcinogénicos y en Ssu mayoria no
biodegradables, por lo que es necesario un completo tratamiento de los efluentes
generados en las plantas industriales aplicando métodos (fisicos, quimicos o biolégicos)

con base en la naturaleza y concentracion del contaminante.

Las aguas residuales municipales son una fuente de contaminacion tan importante
como los residuos industriales [9]. Estas contienen altas concentraciones de carbdn
organico, fosforo, nitrégeno, quimicos toxicos, sales, solidos inorganicos, bacterias

patdgenas y virus.

Los residuos de agricultura son ricos en nutrientes (fosforo y nitrégeno), carbén
organico biodegradable, residuos de pesticidas y coliformes fecales. La contaminacién
con quimicos tal como pesticidas y contaminantes organicos persistentes puede causar
cancer de proéstata, linfoma non-hodgking, problemas hormonales que pueden danar
procesos de reproduccion y de desarrollo, dafo al sistema nervioso, higado y rifiones [9].
La contaminacion de agua por nutrientes (fosforo y nitrégeno) por su parte, causa la
sobrepoblacion de algas toxicas ingeridas por animales acuaticos a los que les puede

causar la muerte.

La contaminacion del agua en general puede alterar la fotosintesis de planta

acuaticas y como consecuencia afectar el ecosistema que depende de estas plantas. Las
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plantas tanto en medio acuatico o en tierra absorben contaminantes provenientes de

agua y pasan a la cadena alimentaria a los animales de consumo y a los seres humanos.

2.1.2 Micro-contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes se definen como compuestos que no estan
actualmente cubiertos por las regulaciones de calidad de agua existentes, no han sido
estudiados y se sabe que causan riesgos potenciales al ambiente y a la salud humana.
Este tipo de contaminantes comprende un muy diverso grupo de compuestos que incluye
farmacos, drogas de abuso, productos de cuidado personal, esteroides y hormonas,
surfactantes, compuestos perfluorinados (PFCs), retardantes de flama, aditivos
industriales, aditivos de gasolinas, asi como sus productos de transformacion [14]. La
forma en la que estos compuestos entran al medio acuatico depende de su uso y modo
de aplicacion. Debido a que la mayoria de los contaminantes emergentes son residuos
de productos de consumo humano, sus emisiones son un problema para algunos
procesos de tratamiento de agua residual, por lo que el estudio del destino de estos

contaminantes en las plantas de tratamiento de agua es importante.

Los productos farmacéuticos han sido descubiertos en todas las matrices
ambientales de todos los continentes, esto incluye, aguas superficiales (lagos, rios,
estuarios y océano), aguas subterraneas, efluentes e influentes de plantas de tratamiento
de agua residual y lodos. Las concentraciones de los farmacos contaminantes varian en
un amplio rango. La mayoria de los farmacos no son altamente persistentes, sin embargo,
la descarga continua de estos al ambiente en pequefias concentraciones, provenientes

de diversas fuentes los convierte en contaminantes pseudo-persistentes.

Los farmacos involucran un enorme grupo de compuestos. Tan solo en la unién
europea han sido registrados mas de 3000 farmacos de uso frecuente, por lo que resulta
complicado determinar regulaciones, mantener directrices y dar seguimiento a la

dispersiéon de estos productos en el medio ambiente.
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Hoy en dia, los micro-contaminantes son escasamente estudiados y generalmente
no son monitoreados. Se ha estudiado los efectos adversos que causan algunos
contaminantes al medio ambiente y a la salud humana, pero los efectos de algunos otros
contaminantes aun se desconocen. Las consecuencias negativas a la salud humana de
los contaminantes organicos persistentes en general se relacionan principalmente a los
efectos de los disruptores endocrinos. La exposicion a este tipo de compuestos trae como
resultado enfermedades endocrinas tal como disfuncion reproductiva femenina, efectos
en la salud reproductiva del hombre, trastornos suprarrenales, desarrollo de
enfermedades del sistema inmune, desordenes de tiroides, disfunciones del desarrollo
neurolégico en nifos, canceres relacionados al sistema endocrino y desordenes

metabdlicos y de huesos [15].

2.1.3 Ocurrencia de micro-contaminantes en el mundo y en México

El consumo de farmacos en el mundo varia considerablemente entre los distintos
paises. En algunos, los farmacos son vendidos sin alguna regulacion, lo cual dificulta los
analisis de estimacion de consumo y patrones de uso. En la figura 2.1 se presenta el
patrén de consumo de diferentes farmacos en el mundo, donde se observa que la ingesta
de antibioticos en el mundo fue de 100,000-200,000 toneladas al afio en el 2002, mientras
que en 2015 su consumo alcanzé los 34.8 billones de dosis diarias definidas (promedio
de dosis diarias empleadas por adultos para sus distintas aplicaciones); esta cantidad
tuvo un considerablemente incremento en comparacion con el afio 2000. Tan solo en
Estados Unidos se registrd6 un consumo de antibidticos de 22, 700 toneladas
aproximadamente en 2001, siendo el consumo de paracetamol en este pais de 5790
toneladas en 2002, mientras que en Francia fue de 3303 toneladas en 2005. En Corea
del Sur por otra parte, se registro el uso de 2763 toneladas de clorotetraciclina tan solo
para uso veterinario; mientras que en Reino Unido el uso de los 50 farmacos mas
consumidos ascendié a 6000 toneladas, de lo cual solamente el uso de paracetamol

ascendio a 3500 toneladas [16].
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Figura 2.1 Patron de consumo de diferentes farmacos en el mundo [16]

El consumo de productos farmacéuticos seguira en incremento entre la poblacién
del mundo y en mas de una dosis al dia por persona. Tal incremento se observa en paises
como India, China, Brasil e Indonesia debido a la numerosa poblacién de estos lugares;
sin embargo, en los paises de Africa y Medio Oriente, también se prevé un considerable

incremento en el consumo de dosis diarias.

El consumo de medicinas también esta influenciado por condiciones
socioecondémicas, y factores estacionales. EI consumo de antibiéticos, por ejemplo,
incrementa durante el invierno, lo que puede ser resultado de la prevalencia de
infecciones respiratorias durante tal estacion. Por otro lado, el consumo de farmacos

difiere entre paises de altos ingresos, en donde el consumo es mayor, y los paises de




ANTECEDENTES

bajos ingresos en donde el consumo es menor. Esta gran diferencia de consumo afecta

los patrones de ocurrencia de contaminantes en el medio ambiente.

Los productos farmacéuticos como contaminantes se han detectado en efluentes
de hospitales y de plantas de tratamiento de agua, agua subterranea y superficial y
potable. La frecuencia con la que estos contaminantes son detectados varia, pudiéndose
encontrar uno o varios farmacos en una sola muestra. En la literatura se reporta que la
concentracion de medicamentos en cuerpos acuaticos varia en el siguiente orden:
efluentes Industriales > efluentes de hospitales > efluentes de plantas de tratamiento de

agua > aguas superficiales > aguas subterraneas > agua potable.

En México, el agua subterranea y superficial debe cumplir con 44 parametros de
calidad fisicos, quimicos y biolégicos establecidos por la ley para poder ser consideradas
aptas para consumo humana [4]. Dentro de estos estandares no se incluyen los micro-

contaminantes organicos, tal como productos farmacéuticos y de cuidado personal.

En cuanto a la deteccidn de productos farmacéuticos en México un estudio reportd
la ocurrencia de ciertos micro contaminantes en agua subterranea y superficial de la
ciudad de México y se detectaron 7 compuestos farmacéuticos en aguas subterraneas y
11 en aguas superficiales y mixtas. Las muestras se tomaron de siete pozos, cuatro pesas

y 15 tanques, los resultados se muestran en la tabla 2.1.

Por otro lado, en aguas residuales crudas utilizadas para la agricultura en el valle
de Tula, México, se detectd trazas de 18 micro-contaminantes organicos en
concentraciones de ng/L. Cabe senalar que, los micro-contaminantes organicos son
moléculas sintéticas complejas por lo que, en muchos casos, con los procesos de
degradacion naturales, asi como los tratamientos de agua residual no se logra la
completa eliminacion. Se requiere aplicar tratamientos adicionales para alcanzar los
requerimientos de calidad para agua potable y asi evitar futuros problemas relacionados

con la salud humana.
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Tabla 2.1 Rango de concentracion de contaminantes detectados en México [4]

Rango de concentracion (ng/L)

Compuesto Agua subterranea | Agua superficial = Agua mixta
Acido clofibrico n.d. n.d. 1-9
Acido salicilico 1-464 29-309 1-106
Ibuprofeno n.d. 15-45 1-3
Ketoprofeno n.d. 21-42 n.d.
Gemfibrozil n.d. 9-10 4-10
Naproxeno n.d. 52-185 1-5
Diclofenaco 1 28-32 n.d.
Acido 2,4- n.d. n.d. 5-38
diclorofenoxiacetico

Pentaclorofenol n.d. n.d. n.d.
4-nonilfenol 1-47 89-655 7-517
Triclosan 1-345 16-19 1-5
Bisfenol A 1-10 7 2-7
Butilbencilftalato 1-82 5-201 2-47
di-2-etilhexilftalato 19-232 75-2282 1-314

2.2. Procesos para el tratamiento de agua residual

Es bien sabido que, como consecuencia de las diversas actividades humanas
como la industria, agricultura, ganaderia y actividades domésticas, las grandes ciudades
producen una gran cantidad de agua residual, por lo cual es importante su tratamiento

para garantizar su calidad al reutilizarse.

Entre los procedimientos basicos que se realizan en el tratamiento de aguas se

encuentran:

e Los procesos fisicos, como la aireacion y la sedimentaciéon (empleando tamices y

filtros).

10
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e Los procesos bioldgicos, como el tratamiento anaerdbico, la oxidacion bioquimica

o la digestion de fangos.
e Los procesos quimicos, como la neutralizacion, floculacién y desinfeccion.

e Los procesos de membrana, como la filtracion, osmosis y nanofiltracion.

A pesar del uso de una serie de pasos en el tratamiento de agua residual y la
combinacion de algunos procedimientos, los tratamientos convencionales de limpieza de
agua resultan no ser suficientes para la eliminacion de ciertos contaminantes organicos
recalcitrantes, por lo que es necesario el uso de tecnologias avanzadas para la oxidacion

de moléculas organicas presentes como contaminantes.

2.2.1 Procesos de oxidacion avanzada

Existen ciertos contaminantes que no son removidos por tratamientos
convencionales, estos se caracterizan por tener una alta estabilidad quimica y/o por la
gran dificultad de ser completamente mineralizados. En estos casos, es necesario el uso

de sistemas reactivos mas efectivos.

Los procesos de oxidacion avanzada hacen uso de diferentes sistemas de
reaccion; sin embargo, todos se caracterizan por la produccion de radicales *OH. Estas
especies son sumamente reactivas y atacan la mayoria de las moléculas organicas
oxidando los contaminantes presentes en agua. Dentro de estas tecnologias avanzadas
destacan el proceso Fenton, Fenton foto-asistido, la purificacion con ozono y la

fotocatalisis, de los cuales se hablara brevemente a continuacion.
Proceso Fenton

Con el proceso Fenton, es posible lograr la destruccion de compuestos toxicos
como fenoles y herbicidas. La produccion de radicales *OH por medio del agente Fenton

consiste en la adicion de H202 a las sales de Fe?*

11
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Fe?* 4+ H,0, - Fe3* + OH™ + « OH 2.1)

El proceso Fenton resulta una ruta simple de producir radicales *OH, tal como lo
describe la ecuacion 2.1, sin la necesidad de reactantes especiales o equipo adicional.
Ademas, el fierro es bastante abundante y es un elemento no toxico, por su parte, el
peréxido de hidrégeno es facil de manejar y ambientalmente seguro. Adicionalmente, al
usar un valor de pH de 2.7-2.8 puede resultar en la reduccion de Fe3* a Fe?*. En estas

condiciones el Fe puede considerarse como un catalizador.
Proceso Fenton foto-asistido

La velocidad de degradacion de los contaminantes organicos con el agente Fenton
puede ser acelerada al incorporar la radiacibn UV-vis en el proceso. En estas
condiciones, la fotolisis de los complejos Fe3* permite la regeneracion del Fe?* y las

reacciones Fenton ocurren debido a la presencia de H202 (ecuacioén 2.2).

h
Fe(OH)** = Fe?* + HO' (2.2)

A pesar de la eficiencia del proceso, existe escasa informacion sobre la aplicacion
industrial del proceso, lo cual se debe a que el proceso requiere un estricto control de pH

y a la formacion de lodos como residuos.
Sistema de purificacion con ozono

Los procesos basados en la combinacion de Os/H202 y O3/UV son otros de los
procesos de oxidacion avanzada eficientes para la remocion de contaminantes. La
explicacion quimica de la eficiencia de estos procesos se basa en que la descomposicion
del ozono en soluciones acuosas trae como consecuencia la generacion de radicales
*OH. A continuacién, se muestra el mecanismo de reaccién y el rol que tiene la molécula
de H202

12



ANTECEDENTES

H->O»
HY|
HO™ + 03 — Oz + HO,

HO; ™ +03 — HO2* +03°~
HO»* = H" 4+ 0,°"

02*" +03 > 0+ 03"
O;*” +H" — HOs*

HO;* — HO® + 0y

HO®* + 03 — HO>* + 0>

Figura 2.2 Mecanismo de reaccion en el sistema de purificacion con ozono [17]

La adicién de peréxido de hidrogeno a la solucion acuosa de ozono promueve la
descomposicion del ozono y la formacién de radicales *OH. El incremento de pH en el

sistema resulta en el incremento de la velocidad de produccion de radicales.

El proceso O3/UV por otro lado, se basa en sistemas acuosos saturados de ozono
que son irradiados por luz UV de 254 nm. El proceso es mas complejo, ya que los
radicales *OH son producidos por diferentes rutas de reaccion. Las reacciones

involucradas son las siguientes [17]:

0; hv 0Y(D) + 0, (2.3)
0'(D) + H,0 - H,0, (2.4)
H,0, hv HO® + « OH (2.5)

El sistema de reaccion en este proceso tiene el comportamiento quimico de los
sistemas O3/H202 y H202/UV.

13



ANTECEDENTES

Fotocatalisis heterogénea

Para llevar a cabo el proceso foto catalitico se emplea un oxido semiconductor,
oxigeno como agente oxidante y una fuente de radiacion. El proceso inicia con la
absorcion de radiacion por parte del semiconductor para formar pares electron-hueco,
seguido de una serie de reacciones de gran importancia en procesos de degradacion
oxidativo debido a la alta concentracién de H20 y HO- adsorbidos en la superficie del

catalizador.

2.3 Fotocatalisis heterogénea para la oxidaciéon de contaminantes organicos

Debido a que los problemas ambientales son de las principales preocupaciones
hoy en dia, la limpieza de agua y aire son las principales areas de oportunidad en las que

se han centrado muchas de las investigaciones de fotocatalisis.

La fotocatalisis heterogénea, a diferencia de otros métodos de limpieza, cuenta
con la ventaja de que logra romper las moléculas de los contaminantes organicos
convirtiendolos en sustancias no toxicas, ademas el catalizador permanece inerte, asi
que es posible su re-utilizacion. Finalmente, tal como anteriormente se menciond, se ha
estado trabajando en el desarrollo de materiales que puedan ser activados por medio de
la luz solar, todas estas caracteristicas hacen que el proceso no solo sea eficiente, sino

también econdmico.

La fotocatalisis heterogénea se define como la aceleracion de fotorreacciones en
presencia de un catalizador [18]. Para llevar a cabo una fotorreaccién, tres componentes
del proceso son imprescindibles; la emisién de fotones, la superficie de un catalizador

(material semiconductor) y un agente oxidante [1].

Para iniciar el proceso fotocatalitico es necesario que un fotén de igual o mayor
energia que la energia de banda prohibida del fotocatalizador alcance la superficie de
este, resultando en la excitacibn molecular [1], lo que trae como consecuencia la

formacion de un par de electron y hueco de electron. Estas entidades altamente reactivas

14
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estan involucradas en una serie de reacciones de oxidacion y reduccion sobre la

superficie del catalizador [18]

La energia de banda prohibida (Ebg) es la diferencia de energia entre la banda de
valencia (llena de electrones) y la banda de conduccién (vacia de electrones). La
generacion de electrones (e7) en la banda de conduccion y huecos de electron (h*) en la
banda de valencia a consecuencia de la irradiacion de fotones sobre la superficie del

catalizador se representa en la figura 2.3.

- 02
€ -—-—-—-p -———-p
. Contaminantes
O O O O O O Reduccion — organicos
A
Eg BC 0,
h, -
hv Z E,
BV .
OH Degradacion ‘ Mineralizaciéon
O O O O 0O O
Oxidacion
A il o CO, + Hy0
H,0

Figura 2.3 Representacion de la formacion foto inducida de un par de electrén y hueco de
electrén en la superficie del fotocatalizador

El dioxido de titanio ha sido ampliamente usado como fotocatalizador para inducir
una serie de reacciones rédox sobre su superficie [1]. El mecanismo en cadena de las
reacciones de oxidacion-reduccion que ocurren una vez que un foton activa la superficie

del fotocatalizador se presenta a continuacion:

1.- Foto excitacion fotocatalizador Efyeen = Epg €~ +h* (2.6)
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2.-Transferencia de electrones
desde el sustrato adsorbido RXad
agua adsorbida H20ads

ion adsorbido OHags

al hueco del electron h*

3.-Disociacién de agua en iones a
causa de altas concentraciones de
OH-

4 .-El oxigeno molecular actua como

aceptor de e

5.-Aniones super oxidos reaccionan

6.- EL peroxido de hidrogeno
generado forma mas grupos
radicales libores OH" por foto

conversion

7.- Los radicales OH"™ oxidan
contaminantes organicos adsorbidos

en la superficie del fotocatalizador

h* + RX,y » RX},
h* + H,044s > OHS;s + HT

h* + OH_; + OHY,.

H,0 - OH ; + H*

e”+0, - 0;

05 + H* - HO®

H* +0; + HO} - H,0, + 0,

H,0, + hv - 20H"

OHZ; + RX,; — Intermedios

(2.7)
(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

Los radicales HO™ son especies muy reactivas que pueden oxidar las moléculas

organicas contaminantes, transformandolas a otras moléculas de estructura mas sencilla

para finalmente mineralizarlas a didxido de carbono y agua.

Las reacciones fotocataliticas se llevan a cabo siguiendo dos posibles rutas; una

de ellas es la oxidacion directa, en donde la transferencia electronica toma lugar entre el
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hueco de electron en la banda de valencia y el sustrato adsorbido. Otra ruta es la
oxidacion indirecta, en la cual la reaccidon ocurre entre los radicales hidroxilos formados

y el sustrato.

Por otra parte, durante la reaccidon fotocatalitica los electrones fotoexcitados se
recombinan con los huecos en la banda de valencia en nanosegundos acompafnado de
la simultanea disipacién de energia en forma de calor [1], este proceso disminuye la
eficiencia de la reaccion. Con el fin de evitar la recombinacién es necesario la presencia
de agentes oxidantes que prolonguen la transferencia de cargas mediante el

atrapamiento de huecos en forma de radicales hidroxilos.

2.3.1 Parametros que influyen en los mecanismos y en la cinética de las

reacciones fotocataliticas

2.3.1.1 pH

El pH es uno de los factores mas importantes que tiene influencia en el proceso,
afecta las caracteristicas superficiales del catalizador como la carga y las posiciones en
las bandas de conduccion y valencia [14]. El proceso fotocatalitico normalmente es mas
eficiente en medio acido 3<pH<5.Cualquier variacién en el pH afecta el punto isoeléctrico
o carga en la superficie del catalizador. En muchos estudios, regularmente se reporta el
punto de carga cero (PZC), condicion en la que la superficie del catalizador tiene carga
neutral y la interaccion entre las particulas del fotocatalizador y el agua contaminada es
minima debido a la ausencia de fuerzas electrostaticas. A valores de pH menores que
PZC, la superficie del catalizador se encuentra cargado positivamente, por lo que existe
atraccidn hacia compuestos con carga negativa. Este tipo de atraccion entre la superficie
del catalizador y compuestos organicos aniénicos puede intensificar la adsorcién de

sustratos organicos en la superficie del fotocatalizador para la subsecuente reaccion.
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2.3.1.2 Masa de catalizador

Las velocidades iniciales de reaccion son directamente proporcionales a la masa
m del catalizador; sin embargo a cierto valor de m, la velocidad de reaccién se nivela y
se independiza de m [19]. La velocidad de reaccion r es proporcional al numero total de
sitios activos n: en la superficie del catalizador, tal como se observa en la siguiente

ecuacion:
Tlt =m*SBET*dS (216)

En donde SeeT es el area especifica, ds es la densidad de los sitios y m la masa
del catalizador. En la figura 2.4 se observa la relacion proporcional entre la velocidad de
reaccion y la masa del catalizador antes de alcanzar una meseta que corresponde a la
cantidad maxima de catalizador en la que toda la superficie expuesta esta completamente
iluminada. La curva mostrada en la figura se observa de manera general para cualquier
disefio de foto-reactor (estatico o dinamico, lecho suspendido o fijo, con radiacion solar o
luz artificial) [20].

r4 A

> 11

Figura 2.4. Influencia de la masa del catalizador en la velocidad de reaccion [20].

La curva que exhibe la relacion entre la velocidad de reaccion y la masa del

catalizador debe ser determinada para cualquier estudio con el fin de elegir la masa de
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catalizador 6ptima con la que se logre evitar un exceso de catalizador y asegurar la

absorcion total de los fotones eficientes [19].

2.3.1.3 Longitud de onda

Las variaciones de la velocidad de reaccion como funcion de la longitud de onda
siguen el espectro de absorcion del catalizador (figura 2.5) con un umbral que
corresponde a la energia de banda prohibida [19]. Particularmente para el TiO2 con una
energia de banda prohibida Eg=3,02 eV, es necesario € = 400 nm, es decir, longitudes

de onda correspondientes al UV cercano (UV-A).

r-l

Figura 2.5. Influencia de la longitud de onda en la velocidad de reaccion [20].

2.3.1.4 Temperatura

La velocidad de reaccion en procesos fotocataliicos no es afectado
significativamente por la temperatura. Sin embargo, estudios sugieren que al usar una
temperatura de reaccion mayor de 80°C se promueve la recombinacion de electrones y
se afecta de manera desfavorable la adsorcion del sustrato organico en la superficie del
catalizador [8], lo que causa el descenso de la velocidad de reaccion. A temperaturas

menores de 0°C se incrementa la energia de activacion aparente del proceso. El rango
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de temperatura 6ptimo es de 20 a 80°C, a la cual, la adsorcién del sustrato se ve

favorecida ya que es un fendmeno exotérmico espontaneo.

2.3.1.5 Intensidad de la radiacion

La fuente de luz emitida a diferente longitud de onda tiene un importante efecto en
la velocidad de reaccion fotocatalitica. La intensidad de la luz determina el grado en el
que el material semiconductor absorbe la luz a una longitud de onda dada. La eficiencia
en la degradacién de contaminantes incrementa con el aumento en la intensidad de la
luz; sin embargo, es importante considerar que, la dispersion de la luz por las particulas
del catalizador es uno de los principales factores que disminuyen la fotodegradacion [21].
Estudios previos sugieren que es conveniente determinar el efecto del espectro de
emision y la intensidad de las lamparas en la velocidad y en los mecanismos de las
reacciones de oxidacion o reduccion de los procesos fotocataliticos [14]. Otros factores
que tienen influencia en la cantidad de luz absorbida son el tipo de catalizador, la fase

cristalina y la geometria del reactor.

2.3.1.6 Rendimiento cuantico

El rendimiento cuantico es igual a la relacion de la velocidad de reaccion en
moléculas convertidas por segundo al flujo foténico incidente eficiente, en fotones por
segundo. Esta definicion cinética esta relacionada con la eficiencia de un sistema
fotocatalitico. Su valor teérico maximo es 1. Puede variar de acuerdo a la naturaleza del
catalizador, condiciones experimentales (C,T,m, etc.) y la naturaleza de la reaccion.
Conocer este parametro permite comparar la actividad de distintos catalizadores para la
misma reaccion, estimar la factibilidad de las diferentes reacciones y calcular el
rendimiento energético y costo del proceso. Sin embargo, calcular el rendimiento cuantico
es dificil, debido a que la luz no solo se absorbe, también se dispersa, es por eso que a
menudo se usa el rendimiento cuantico aparente, remplazando la intensidad absorbida

por la intensidad incidente [19].
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2.3.1.7 Concentracion de contaminantes

La diferente concentraciéon inicial de contaminantes en el agua resultara en
diferentes tiempos de exposicidn a la luz necesaria para lograr la mineralizacion total. La
velocidad de reaccion sufre una disminucién al incrementar la concentracion inicial de
contaminante, esto se debe a que a mayor concentracidon una mayor cantidad de
moléculas del sustrato y de productos intermedios formados compiten por ocupar los
sitios activos del catalizador y por las especies reactivas formadas en el proceso

fotocatalitico, causando que disminuya la formacién de especies oxidantes.

Con respecto a la cinética de la reaccion, esta generalmente sigue un mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood; la velocidad r varia proporcionalmente con el grado de
recubrimiento del catalizador por las moléculas contaminantes, de acuerdo con la

ecuacion:

) (2.17)

En donde k es la constante de velocidad, K es la constante del equilibrio de
adsorciéon y C es la concentracion instantanea. Para soluciones diluidas la reaccion es
aparentemente de primer orden, mientras que para concentraciones mayores la reaccién

es de orden aparente cero [20].

2.3.1.8 Agentes oxidantes

Un agente oxidante es requerido con el objetivo de prevenir la recombinacién de
electrones y huecos formados por foto-excitacién durante la reaccion. El agente oxidante
actua como aceptor de electrones, entre mas eficaz sea este, mayor sera la velocidad de
reaccion. Entre los agentes oxidantes usualmente utilizados se encuentra el peroxido de
hidrégeno y el oxigeno, siendo este ultimo el mas empleado por ser mas barato. En
presencia de O2 y H20 el mecanismo de la fotorreaccion puede generar especies de

oxigeno altamente reactivas que degradan contaminantes quimicos organicos [22]. El
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flujo de oxigeno que entra al sistema de reaccién debe ser controlado, con el fin de

trabajar con el maximo de Oz disuelto en la mezcla de reaccion.

2.3.1.9 Diseio del reactor

Para los procesos fotocataliticos es de vital importancia el disefio de sistemas de
alta eficiencia. Para lograr implementaciones comerciales, se debe evaluar y optimizar
algunos parametros como la geometria del reactor, el tipo de catalizador y la energia de

radiacion utilizada.

Otros de los factores mas importantes en la configuracion de un reactor que afecta
la velocidad de reaccion y el grado de conversion son la cantidad de catalizador usado,
el tamano de particula, asi como el area superficial irradiada por unidad de volumen vy la
distribucion de la luz dentro del reactor [8]. El estudio de tales parametros es necesario

para poder extrapolar los procesos foto cataliticos a gran escala.

El proceso de fotocatalisis puede ser aplicado para resolver problemas
ambientales como la limpieza de aire y agua contaminado. El disefio de reactor
dependera de la aplicacién que tendra, para el tratamiento de agua la configuracion del
reactor se puede clasificar de acuerdo al estado del catalizador (reactores con particulas
del fotocatalizador suspendidas y reactores con el fotocatalizador inmovilizado), tipo de

iluminacién (lamparas UV o luz solar) y posicion de la fuente de radiacion.

En cuanto al tipo de catalizador empleado, actualmente la configuracién de reactor
preferida y mas usada es el que emplea el catalizador en suspension debido a que logra
una mayor actividad catalitica, este arreglo de reactor maneja una elevada area
superficial del catalizador disponible por unidad de volumen, distribuciéon uniforme de
catalizador dentro del reactor y baja caida de presion; sin embargo requiere la separacion
de las finas particulas del catalizador mediante técnicas como la ultra-centrifugacion,

filtracion con membrana de fibra y coagulacién con sulfato ferroso o cloruro de aluminio.
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Los pasos de separacion y recuperacion del catalizador complican el proceso y lo vuelven

mas costoso [15].

Por otro lado, en los reactores que manejan el catalizador inmovilizado, dicho
catalizador es fijado a un soporte mediante fuerzas fisicas o enlaces quimicos, y tal
configuracion se puede usar en el tratamiento de agua y de aire. Entre los soportes que
han sido estudiados para fijar el catalizador se encuentran el carbén activado, la fibra de
vidrio, vidrio, cuarzo, silica-gel, zeolitas y membranas [15]. Con este tipo de arreglo la
reaccion se puede trabajar en forma continua, ya que no se requiere los pasos de
separacion y regeneracion del catalizador, también se obtiene una mejora en la remocion
de contaminantes debido a las propiedades de adsorcion del soporte. La desventaja en
este proceso es la menor area superficial de catalizador disponible para la reaccién, la
significante caida de presion, dificultad para la regeneracion del catalizador in situ,

ademas, el proceso a menudo es asociado a una pobre transferencia de masa.

Aunque los reactores con catalizador suspendido muestran una mayor eficiencia,
Su uso a gran escala no es muy factible, por lo que es necesario eliminar o disminuir los
problemas que se presentan en los sistemas con catalizadores inmovilizados para su
mejora, asi como en el desarrollo de fotocatalizadores que logren una alta conversion y

eficiencia con menor energia de radiacion [5].

2.4 Fotocatalisis para la reducciéon de CO:

La emision excesiva de uno de los principales gases de efecto invernadero, el
diéxido de carbono COz2 ha incrementado de manera importante en el ultimo siglo debido
a las actividades humanas [23], afectando el balance del ciclo del carbono en la
naturaleza. EIl Panel Internacional de Cambio Climatico predijo un incremento en la
concentracion de COz en la atmosfera hasta alcanzar 590 ppm en 2100, resultando en el
aumento de la temperatura de 1.9°C, lo que podria causar el derretimiento del hielo en

los polos, el incremento del nivel del mar y de las precipitaciones [23]. La captura y
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conversion de CO2 a combustibles de hidrocarburos con valor afiadido es un tema de
gran interés en investigacion cientifica hoy en dia, debido a que es una opcion viable para
solucionar el problema de las altas concentraciones de CO2 en la atmosfera y la crisis
energética. La reduccion fotocatalitica de CO2 puede convertir directamente el CO2 y
agua a hidrocarburos de alto valor empleando energia solar [24]. Sin embargo, la baja
eficiencia y selectividad limitan su aplicacién. El CO2 como el estado de mayor oxidacion
del carbon puede ser reducido en una gran variedad de productos tales como; CO,
HCOOH, CH3OH y CH4. Ademas de productos con un solo carbén C1, se puede obtener
productos C2 tal como, C2Hs4, C2Hs y CH3CH20H. El agua actua como donador de
protones y es esencial durante las reacciones de reduccién de CO2. Sin embargo, la
reaccion de produccion de H2 como resultado de la reduccion fotocatalitica de H20 es un

proceso competitivo que se debe considerar.

El CO2 es una molécula lineal con una estabilidad relativamente alta debido al
enlace C=0 (750 kJ mol'), por lo que la reaccién requiere de una importante energia
para romper tal enlace. EI CO2 es opticamente inerte ante la radiacion UV y visible en
una longitud de onda de 200-900 nm, por lo tanto, se requiere de un fotocatalizador de
estructura electrénica apropiada para que las cargas fotogeneradas logren reducir el
dioxido de carbono. Sin embargo, la reduccién inducida por un electrén es un proceso
altamente desfavorecido termodinamicamente debido al potencial redox altamente
negativo del CO2 (-1.90 V vs NHE, a pH= 7.0) [25]. Por otro lado, el multielectrén asistido

por protones es un proceso mas favorable, tal como se muestra en las siguientes

ecuaciones:

CO, +2e~ +2H* = HCOOH  E, = —0.61V (2.18)

CO, +2e~ 4+ 2H* = CO + H,0 E; = —0.53V (2.19)

CO, +4e~ + 4H* = HCHO + H,0 E, = —0.48V (2.20)

C0O,+ 6e~ + 6HT = CH;0H + H,0 E, = —0.38V (2.21)

C0,+ 8e~ +8H* = CH, + 2H,0 Es = —0.24V (2.22)

2H* +2e~ =H, Eg = —0.41V (2.23)

2H,0% + 4h* = 0, + 4H* E; = 4+0.82V (2.24)
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Un fotocatalizador con la capacidad de llevar a cabo la reduccion de CO2 debe

cumplir las siguientes demandas [25]:

1. Los electrones fotogenerados deben migrar facilmente del fotocatalizador al COz2.

2. La banda de valencia debe estar posicionada a un potencial mas negativo que el
potencial redox del CO2 y sus productos de reduccion.

3. Reactantes tal como H20, CO2 y especies carbonato deben ser adsorbidas en el
catalizador y los productos de sorbidos y difundidos en el sistema.

4. Los huecos fotogenerados en la banda de valencia del semiconductor deben ser
consumidos por especies oxido tal como los agentes de sacrificio adicionados o
H20.

La adsorcién del COz2 en la superficie del fotocatalizador es un paso crucial en el
proceso. El fendmeno de adsorcion resulta en especies CO3~ parcialmente cargadas. La
figura 2.6 presenta las principales estructuras del CO2adsorbido en la superficie en donde

se incluye la coordinacion de oxigeno, carbén y coordinacion mixta.

(a)

¢ c ;

Oxygen coordination Carbon coordination
0
o :
(c) H \‘. 3
c—=="0

=0

Mixed coordination

Figura 2.6. Diferentes tipos de adsorcion del CO2 sobre la superficie del fotocatalizador [24]
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Los diferentes modos de adsorcion del CO2 determinan parcialmente la ruta de
reaccion. Por ejemplo, la union monodentada por el atomo de C a los centros basicos
Lewis en los fotocatalizadores, favorece la formacion de radicales carboxilos (-COOH).
La unién de Bidentato por dos atomos de O, favorece el ataque al hidrégeno del CO2, lo
que da como resultado el anion formiato en la superficie del fotocatalizador. Los diferentes
productos intermedios formados afectan de manera importante la ruta de reaccién y

consecuentemente, la selectividad [24].

El proceso de reduccion fotocatalitica de CO2 comprende de procesos complejos
con multiples etapas. La reaccién puede llevarse a cabo mediante la conversion del CO2
a CHa4 siguiendo ruta del formaldehido o del carbeno (figura 2.7). En el primer caso, la
reaccion presenta muchos posibles intermediarios, el proceso puede ser descrito como:
CO2 - HCOOH — H2CO — CH30OH — CHa.

u\,ﬂ:_,u v&t'\,
. 1|/ \ H
o? St
— )/JJ\J
/
o ALH | HCOOH
i "IN lr + H'- L0
O Oy
Carbene i ucon Formaldehyde
pathway ! pathway

NN

\,"'“‘H"H ][\_ H
H
N c+H-H ' P
3 |\ /\ ----- (r i
"\‘g." : i::)a:; i | CHLOH
Il\ /I!J .o

|l'H

Figura 2.7. Posibles rutas de reaccion en la reduccion fotocatalitica de CO» [24]
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Por otro lado, en la ruta del carbeno, la conversién del CO2 a CH4 ocurre mediante
la desoxigenacion seguida de la oxigenacion. El proceso puede ser descrito como CO2
- CO - :C - -CH3z -» CH30OH/CHa.

La selectividad del producto obtenido en el proceso puede optimizarse
considerando algunos factores importantes tal como, la excitacion por la luz, estructura
electronica, eficiencia en la separacion de cargas, adsorcion y activacion de reactantes y

adsorcién /desorcion de intermediarios [24].

2.5 Materiales empleados en procesos foto-cataliticos

2.5.1 Oxidos semiconductores

Los materiales semiconductores solidos cuentan con ciertas propiedades que
permiten su aplicacion en fotocatalisis; sus atomos constituyen una red tridimensional
infinita y sus orbitales atomicos presentan solapamiento que se extiende por toda la red
resultando en una configuracion de estados deslocalizados proximos que forma bandas
de estados electrénicos. Para procesos fotocataliticos las bandas de interés son la banda
de valencia y la banda de conduccion, formadas por el solapamiento de los niveles

atomicos de los electrones de valencia [26]

En los semiconductores, las bandas de valencia y conduccion estan separadas
por la energia de banda prohibida (band gap). Cuando una molécula del semiconductor
absorbe fotones de igual o mayor energia que la energia de banda prohibida, los
electrones de la banda de valencia pueden ser excitados y brincar a la banda de
conduccion generandose una transferencia de carga. El potencial de reduccion de los
electrones fotogenerados es determinado por el nivel de energia por debajo de la banda
de conduccion; el potencial de oxidacion de los huecos fotogenerados corresponde al
nivel de energia por encima de la banda de valencia, lo cual determina la habilidad del

semiconductor de llevar a cabo reacciones de oxidacion y reduccioén [27]. En la figura 2.8
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se muestra la energia de banda prohibida de los fotocatalizadores mas usados, aunque
algunos tienen una energia de banda prohibida apta para la absorcién de luz visible y
ademas un bajo costo, también muestran algunas desventajas; los calcogenuros
metalicos como CdS, PbS y CdSe son susceptibles a la foto-corrosidn y presentan

toxicidad, mientras que Fe203, WO3 y SnO2 presentan poca actividad catalitica.

. A
2T B C0,/COy
i Cu;O . o
1.0 L TiO Cds g-CsN,
il == CB - C0,/CO
- e 10, CB WO Zn0O a . COyHCHO
= c? il 2.2 $nO, ; Bi, WO, N\ 2H-H,
&0 £ 2.7 - CO0,/CH;0H
= " — 24 V| ©B g v| CB COVCH,
> I Fe.O, eV .
E .0/0:
'E 1.0 _312 3.0 CB VB 3.2 n - I'I. ')
- eV EV 2.1 VB 2.8 EV G --r .—
= eV eV| 38 vB el
:.0 ev _
- VB — |
- == VB — —
30 -vB VB - VB -
] o pH 7.0
VB
Semiconductors

Figura 2.8 Energia de banda prohibida de algunos fotocatalizadores con respecto a su potencial
redox a pH 7 [10]

Por su parte el TiO2 es quimicamente estable, no téxico, es resistente a la
corrosion y tiene un bajo costo [27]. Es el semiconductor con las mejores propiedades

para ser empleado en procesos de foto-degradacion de contaminantes de agua y foto-
reduccion de COsz.
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2.5.2 Perovskitas

Las perovskitas son materiales inicialmente referidas como minerales compuestos de
titanato de calcio con formula quimica CaTiOs siendo este un nombre general para los
oxidos que poseen formula estructural similar (ABOs3). La férmula quimica general de las
perovskitas es ABXs, en donde A y B son dos cationes de diferente tamafio y X es un
anion que une a los cationes Ay B, por lo regular X es substituido por aniones de oxigeno,
los cuales proveen las propiedades magnéticas, ferro-eléctricas y superconductividad de

las perovskitas [28].

Las propiedades de las perovskitas dependen principalmente de la estructura
cristalina, composicion y simetria de los materiales. Estan formadas por una estructura
con simetria cubica, densa en aniones de oxigeno y dos tipos de cationes de diferentes
tamafios. Cada cation A es rodeado por 12 aniones de oxigeno en coordinacion
octaédrica cubica, y cada cation B es rodeado de seis aniones de oxigeno en

coordinacion octaédrica, tal como se muestra en la figura 2.9.

/f>

{:) — Oxygen
r \\k @ — Aatoms
<] ® v ® — Batoms

Figura 2.9. Estructura de perovskita [13].

Los 6xidos con fase perovskita son ampliamente estudiados debido a que poseen
propiedades interesantes, presentan conductividad ibnica, propiedades Opticas,
propiedades magnéticas que van desde anti-ferromagnéticas a ferri-magnéticas y
ferromagnéticas, también poseen sensibilidad electroquimica, propiedades cataliticas tal
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como oxidacioén, reduccién, asi como para llevar a cabo reacciones fotocataliticas. A
menudo estos materiales muestran configuraciones electronicas que van desde aislantes
a semiconductividad y superconductividad con tendencia a tener desplazamientos idnicos
férricos. Este tipo de ceramicos han sido explorados para llevar a cabo varias
aplicaciones, entre las que se incluye: superconductores a alta temperatura, dispositivos
termo-eléctricos, resistencias en forma de peliculas gruesas, interruptores opticos,
resonadores dieléctricos, termistores, moduladores electro-opticos, capacitores
multicapa, baterias, transductores piezoeléctricos, oxidaciones, reducciones vy
purificacion de automdviles. También pueden usarse como catalizadores activos en
reacciones de hidrogenacion e hidrolisis de hidrocarburos, oxidacion selectiva de propano
y combustion de metano. Se han propuesto como materiales para llevar a cabo la
remocidn exhaustiva de ciertos gases, sensores para la deteccion de una amplia variedad
de gases y compuestos organicos. El bajo costo de estos materiales, gran diversidad,
propiedades redox, estabilidad mecanica y térmica convierten a las perovskitas en una

gran opcion para aplicaciones en el area de ciencia ambiental.

La seleccién y el dopaje de los sitios A B y X en las perovskitas es uno de los
meétodos mas estudiados para reducir el ancho de banda prohibida y ademas suprimir la
recombinacion de las cargas generadas. Existen varios métodos para la sintesis de
perovskitas, entre los que se encuentran las técnicas sol-gel, microondas, método hidro-
térmico, ultrasénico, etc. Adicionalmente, entre las aplicaciones que tienen los 6xidos
semiconductores con estructura de perovskita se incluye la separacion de agua para la
produccion de hidrogeno, la degradacion de colorantes organicos, celdas solares de

perovskitas, foto anodos y la degradacién de COz.

Las perovskitas de titanatos ATiOs (A=Ca, Sr, Ba, etc.) son materiales
semiconductores que cuentan con ciertas caracteristicas estructurales que benefician su
actividad catalitica, por lo que son materiales bastante prometedores para su uso en
procesos foto-cataliticos debido a su resistencia a la foto-corrosion y su alta estabilidad
fisico-quimica. La relacion entre estructura cristalina y deslocalizacion energética

demuestra que cuanto mas cerca de 180° este el angulo de enlace B-O-B, mas facil se
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deslocaliza la energia de excitacion resultando en una mayor fotoactividad. Asi que, se
espera que los materiales que pertenecen a la familia ABOs con la estructura ideal de

perovskita presenten una eficiente actividad foto-catalitica.

Para el uso de los materiales ABOs en procesos foto cataliticos empleando luz
visible, es posible crear vacancias o la substitucion de los cationes A o B con algun otro
cation de la tabla periddica con diferente estado de oxidacién o radio i6nico [28], lo que
resulta en el cambio de composicion y simetria de las perovskitas y genera vacancias de
oxigeno o de cation, lo cual afecta la estructura de la banda prohibida y el comportamiento

fotocatalitico y fotovoltaico de estos. [29].

La flexibilidad estructural por parte de estos materiales para tolerar el
remplazamiento de los cationes A y B permite el desarrollo de compuestos novedosos
[16]. Adicionalmente, la estructura y la energia de banda prohibida de las perovskitas
también puede ser modificada mediante el dopaje de los sitios X, por lo que el disefio de
perovskitas con actividad catalitica puede lograrse mediante métodos que incluyen el

dopaje de los sitios A, B 0 X de los materiales.

2.6 Estrategias en el disefo de foto-catalizadores

Existen varias estrategias enfocadas a mejorar el desempefio de los materiales
semiconductores en los procesos fotocataliticos, estas se basan principalmente en el
incremento en la captura de luz y la mejora en la transferencia de cargas fotogeneradas,

en la figura 2.10 se resumen dichas estrategias.
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Figura 2.10 Estrategias en el disefio de fotocatalizadores

2.6.1 Estrategias para el incremento en la captura de luz

2.6.1.1 Defectos y/o vacancias para mejorar la absorcion de luz

Los defectos tienen dos papeles en el proceso fotocatalitico: 1) Actuan como sitios
de captura para electrones y huecos. Dependiendo de la naturaleza de los defectos, estos
pueden mejorar la difusion de los portadores de carga o promover la recombinacion de
cargas, reduciendo la eficiencia fotocatalitica. 2) Pueden extender la absorcion de luz

modulando la estructura electronica.

Las vacancias son un tipo de defecto, se divide en tres categorias: vacancias
anidnicas, tal como halégenos, nitrégenos y oxigeno; vacancias cationicas, tal como
vacancias de carbon, bismuto y titanio y vacancias combinadas. La concentracidon de
vacancias debe ser controlada, ya que el exceso de vacancias promueve la
recombinacidén de huecos y electrones, mientras que, con una insuficiencia de vacancias

no se lograra el comportamiento foto catalitico deseado.
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2.6.1.2 Adicion de heteroatomos o dopaje con iones

La introduccidon de heteroatomos o iones en el foto-catalizador en forma de
dopantes es un efectivo método para mejorar la respuesta del fotocatalizador a la luz.
Los fotocatalizadores mayormente estudiados son los dopados con no metales como C,
B, P, S, N y halégenos, asi como dopantes metalicos como Fe3*, Ce3*, Cr3*, W6* Ti4*
Cu?* y Co?'. Las propiedades del semiconductor pueden ser alteradas afadiendo
cantidades controladas de dopantes. El dopaje es la adicion de atomos o impurezas a la
red cristalina del material semiconductor, esta adicion puede ser substitucional (atomos
localizados en los sitios normales de la red, sustituyendo al atomo de Ti) o intersticial
(atomos localizados entre los sitios normales de la red) tal como se muestra en la figura
2.11. La adiciéon de dopantes genera vacancias las cuales se vuelven permanentes
después del proceso de calcinacién. También se generan alteraciones en el grado de

cristalinidad y fase cristalina.

oo o o
>0 00 ¢
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>0 009

! Anion N*
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(8
I6n 0% en el sitiode lared

Figura 2.11 Representacion del dopaje substitucional e intersticial en el TiO-
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La adicion de metales como dopantes substitucionales o intersticiales en la red de
la titania modifica el ancho de la banda prohibida, generando niveles de energia en el
band gap que reducen la velocidad de recombinacién de electrones y huecos. De acuerdo
con el metal dopante dependera si la carga predominante sera de huecos o electrones.
La adicion de metales de transicion como Cr, Fe, Co, V, Ni y Mn puede cambiar la energia
de banda prohibida a menor energia. La incorporacion de metales o sus oxidos resulta
efectivo para disminuir la velocidad de recombinacidon cuando estos se encuentran en la
superficie del fotocatalizador. Un ejemplo es la incorporacion de Fe al TiO2, en donde los
sitios de Fe3* pueden capturar electrones y huecos foto-inducidos. El TiO2 dopado con
0.5-1% Fe tiene un 6ptimo desempeno en la oxidacion foto catalitica de ciclohexanol a
ciclohexanona [30]. La incorporacion de metales al TiO2 ha tenido resultados favorables
en los procesos fotocataliticos para la reduccién de CO:2 en aire, la adicion de Mg a la
titania promueve el incremento de sitios Ti* (que capturan los electrones formados), y
modifican los estados del O, (que capturan los huecos formados), como resultado
disminuye la velocidad de recombinacion e incrementa la actividad catalitica. El Cu
depositado sobre el TiO2 P25 tiene un efecto similar, ralentiza la recombinacion de cargas
y ademas, la incorporacion de Cu crea defectos en la superficie del semiconductor, lo que
favorece la adsorcion de CO:2 para la subsecuente transferencia de cargas [23].
Adicionalmente la adicidon de un metal que no se encuentre quimicamente ligado a la
titania puede modificar las propiedades del catalizador, ya que el metal actua como un

capturador de electrones, lo que facilita la generacién de huecos.

Por otro lado, el dopaje con no metales genera una superficie heteroatémica que
modifica el material haciéndolo activo en la region de luz visible. Algunos de los no-
metales que han sido estudiados son N, C, S y F. El material TiO2 dopado con N posee
una banda de conduccién con la energia apropiada para la reduccién de oxigeno por los
electrones foto-generados, la banda de valencia de TiO2-xNx se vuelve mas negativa con
el incremento en la concentracion de N, como consecuencia, el catalizador tiene escasa
habilidad para oxidar los huecos foto-inducidos, se emplea en reacciones como la

oxidacion selectiva de alcoholes a aldehidos [30].
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Se ha reportado que el ancho de banda prohibida se reduce a causa del dopaje
del catalizador con un metal o no metal via substitucional o intersticial, sin embargo, la
eficiencia del dopaje es baja, ya que estos introducen estados de impurezas parcialmente
ocupados en la region de banda prohibida, que actuan como centros de recombinacién
de las cargas fotogeneradas [31], por lo que las investigaciones se han conducido a la

técnica de co-dopaje con metales para incrementar la velocidad de reaccion. [27].

El co-dopaje donante-aceptante fue desarrollado con el objetivo de reducir los
defectos de cargas y efectos de recombinacion de cargas relacionados. En la figura 2.12
se presenta la variacion de la estructura electrénica de los fotocatalizadores co-dopados,
la figura 2.12 a) muestra el bandgap del TiO2 puro, b) Posiciones sin modificar de BV y
BC con nuevos niveles de energia en la banda prohibida. Los nuevos niveles permiten la
absorciéon de fotones de longitud de onda larga; sin embargo, esta estrategia presenta
como desventajas; 1) los fotones adicionales absorbidos de baja energia que no pueden
generar cargas con suficiente energia para participar en la reaccién; 2) los estados

desocupados actuan como sitios de recombinacion.

Por otro lado, las estructuras electrénicas de la c-e corresponden a: c)
desplazamiento hacia arriba de la BV y desplazamiento hacia debajo de la BC con posible
formacion de nuevos estados de energia, d) desplazamiento hacia arriba de BC y BV con
posible formacion de nuevos estados de energia, e€) desplazamiento hacia debajo de BC
y BV con posible formacién de nuevos estados de energia [31]. Los desplazamientos de
la banda de valencia y la banda de conduccion inducen el estrechamiento de la banda

prohibida, lo que resulta en una mayor absorcion de luz visible.
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______________

Figura 2.12. Esquemas de varios casos de co-dopaje ocasionando la variacion del bandgap [31].
2.6.1.4 Adicion de sensibilizadores de luz para mejorar la absorcion de luz

Los sensibilizadores tienen la funcion de transferir electrones de la molécula del
sensibilizador a la banda de conduccion del semiconductor, el electron transferido reduce
al compuesto organico aceptor de electrones, adsorbido en la superficie del catalizador.
El foto-sensibilizador debe mostrar absorcion en la regién de luz visible e infrarroja del
espectro y la foto-excitacién debe tener un tiempo de vida prolongado. En afos recientes
se ha estudiado la combinacion de puntos cuanticos con semiconductores para promover

la absorcion de luz.

2.6.2 Estrategias para la mejora de movilidad de cargas

La modificacion de la estructura electrénica puede incrementar la absorcion de luz
visible del catalizador, no obstante, la separacion de pares e" y h* fotogenerados es de
gran importancia para la actividad foto catalitica. Existen varios métodos que se han
empleado para la separacion de cargas entre los que se incluye: las juntas schottky, las
juntas heterogéneas y las juntas homogéneas.

De acuerdo con los mecanismos de separacion de los pares fotogenerados, los

materiales hibridos se clasifican en cinco tipos: junta schottky, junta heterogénea tipo Il,
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junta heterogénea tipo p-n, junta heterogénea tipo esquema Z y junta homogénea, (figura
2.13).

Junta

: Junta
Heterogénea Schottky
Tipo I
i i A
i :I . ( a
Junta i W Junta
Tipo p-n ﬁ Esquema Z

Semiconductor 1 Semiconductor 2

Semiconductor 1 Semiconductor 2

Figura 2.13 Clasificacién de materiales hibridos

A) En un material hibrido compuesto de metal-semiconductor, los electrones
fotogenerados en el semiconductor migraran a la superficie del metal formando
asi, la junta Schottky.

B) En una junta heterogénea tipo Il, los electrones fotogenerados en la banda de
conduccion del semiconductor 1 se transfieren al semiconductor 2, mientras que
los huecos generados en la banda de valencia se transfieren de forma inversa, es
decir, del semiconductor 2 al 1.

C) La junta heterogénea p-n, a diferencia de la junta tipo Il es capaz de generar un
campo eléctrico adicional para acelerar la transferencia de cargas foto-generadas.

D) En la junta heterogénea de esquema Z, los electrones foto-generados en la banda
de conduccion del semiconductor 2 se recombinan con los huecos foto-generados
en la banda de valencia del semiconductor 1, dejando los electrones y huecos
fotogenerados en el semiconductor 1 y 2 respectivamente libres para el proceso
fotocatalitico.
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A continuacion, se describen los métodos mas comunes para la separacion de cargas

fotogeneradas

2.6.2.1 Juntas Schottky

Las juntas schottky son una estrategia efectiva para disminuir la recombinacién de
cargas fotogeneradas. Son creadas al afiadir un metal o un no metal al semiconductor,
tal como metales nobles (Pd, Pty Au) o metales de transicion (Ni, Co y Cu), tal como se
muestra en el diagrama de la figura 2.14. El empleo de nanoparticulas de metales nobles
como co-catalizador puede incrementar la actividad foto catalitica debido a la fuerte
interaccion entre el metal y el soporte que previene la recombinacidn de cargas

fotogeneradas.

Figura 2.14 Diagrama de Junta Schottky

2.6.2.2 Juntas heterogéneas

El acoplamiento de semiconductores, tal como se mencioné forma uniones
heterogéneas en el fotocatalizador, se ha observado que los catalizadores que consisten
en la combinacion de semiconductores de amplia banda prohibida con semiconductores
con un ancho de banda prohibida menor muestran mejoras en la actividad fotocatalitica

en comparacion a los catalizadores que consisten en un solo semiconductor [19]. La
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transferencia de cargas en este tipo de materiales depende de las posiciones de las

bandas de valencia y conduccion y de acuerdo con esto se clasifican en:

Unién heterogénea tipo I: la banda de conduccion (BC) del semiconductor
acoplado es mas negativa que la banda de conduccion del TiOz2 (figura 2.15). Cuando el
catalizador es irradiado por luz visible los electrones del semiconductor son excitados y
se transportan a la banda de conduccién del TiO2. Este tipo de materiales pueden inducir

reacciones de reduccion.

Unidén heterogénea tipo Il: la banda de valencia (BV) del semiconductor acoplado
es mas positiva que la banda del TiOz (figura 2.15). Cuando el material es expuesto a luz
visible y los electrones son excitados pasando de la banda de valencia a la banda de
conduccion en el semiconductor acoplado, los huecos generados pueden transferirse a

la banda de valencia del TiO2 y consecuentemente dar inicio a reacciones de oxidacion.

Unién heterogénea tipo Ill: la banda de valencia y de conduccion del
semiconductor acoplado se encuentran posicionadas entre las bandas del TiO2 (figura
2.15). Los electrones y huecos generados en el semiconductor acoplado a consecuencia
de la luz visible estos no se transfieren al TiO2 debido a un apareamiento en los niveles

de energia desfavorable.
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Figura 2.15 Esquema del tipo de estructuras de junta heterogénea. En donde A representa al
TiO2 y B representa al semiconductor acoplado.
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Se han realizado diversos estudios enfocados a la obtencion de materiales
cataliticos sintetizados mediante el acoplamiento de semiconductores que logren ser
activos bajo luz visible. El material WO3/TiOz por ejemplo, ha demostrado ser activo en la
degradacion de moléculas organicas en luz visible. Luo y colaboradores[32] sintetizaron
peliculas de WO3/TiOz2 las cuales alcanzaron un porcentaje de degradacién del colorante
rodamina de 55% después de 12 h de reaccion con luz visible. De manera similar, Qamar
et al., 2015 sintetizaron WO3/TiO2y lo probaron en la reaccién de foto-degradacion de

naranja de metilo, obteniendo una degradacion 40% mayor que con el uso de TiOz2 puro.

Por su parte Lu et al., 2017 estudiaron los materiales TiO2, C-TiO2, g-C3N4 y C-
TiO2/g-C3sN4 en la degradacién de naranja de metilo, los resultados en cuanto actividad
catalitica bajo luz visible (4 > 400 nm) fueron considerablemente mejores al usar el
material C-TiO2/g-C3sN4lo que se atribuye a una mejor separacién de cargas gracias a la

estructura de junta heterogénea formada.

Otros estudios que se han realizado sobre juntas heterogéneas incluyen el analisis
comparativo de materiales sintetizados y clasificados de acuerdo con el tipo de
heteroestructura (A, B o C). Rawal y colaboradores en 2013 [35], analizaron nueve
materiales, de los cuales, las juntas heterogéneas tipo B (FeTiO3/TiO2, AgsPO4/TiOz,
W18040/TiO2 y ATO/TiO2) mostraron una mayor actividad catalitica en la descomposicion
de isopropanol, pudiendo deberse a que estas cuentan con la habilidad de formar
radicales HO- en la banda de valencia del TiOz, los radicales HO* son poderosos
oxidantes que pueden descomponer contaminantes organicos. Pinedo Escobar y
colaboradores en 2020 [36] por otro lado, estudiaron los materiales FeTiO3, ZnFe20s4,
Bi2Mo3012 y WOs3 acoplados con TiOz2 rutilo en la descomposicion de naranja de metilo
en luz UV y Visible, de manera similar, la junta heterogénea tipo B (WO3/TiOz2) propicio la
mayor actividad catalitica, el material mostr6 una mayor velocidad de formacion de

huecos y mayor produccion de radicales HO".
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Figura 2.16 Diagrama de Junta Heterogénea Tipo Il

2.6.2.3 Juntas homogéneas

Las diferentes fases de un semiconductor pueden formar juntas homogéneas. Tal
es el caso del TiO2 que existe en tres fases cristalinas. Las fases anatasa y rutilo
coexisten en el material comercial P25. La banda prohibida de la fase anatasa y rutilo
tiene un valor de 3.2 eV y 3.0 eV, respectivamente, mientras que la banda prohibida
aparente de la junta heterogénea rutilo/anatasa se estima que es de 2.78 eV. Esto sugiere
que los electrones fotogenerados se transfieren de TiO:2 rutilo a anatasa, facilitando asi

la separacién de cargas.
2.6.2.4 Junta heterogénea tipo p-n

Se obtiene con la combinacion de semiconductores tipo p y tipo n. Posterior a la
irradiacion de luz, los electrones y huecos foto-generados en los semiconductores tipo p
y n, migraran bajo la influencia de un campo eléctrico interno hacia la BC del
semiconductor tipo n y la BV del semiconductor tipo p, respectivamente, tal como se

muestra en el esquema de la figura 2.17.
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Semiconductor tipo p Semiconductor tipo n

Figura 2.17 Diagrama de Junta Heterogénea Tipo p-n
2.6.2.5 Junta Heterogénea Esquema Z

Los e~ foto-generados en la banda de conduccion del semiconductor 2 se
recombinan con los h* foto-generados en la banda de valencia del semiconductor 1,
dejando los electrones y huecos fotogenerados en el semiconductor 1 y 2
respectivamente libres para el proceso fotocatalitico, tal como se muestra en el esquema

de la figura 2.18.

Semiconductor 1 Semiconductor 2

Figura 2.18 Diagrama de Junta Heterogénea Tipo Esquema Z
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2.7 Fotocatalizadores de estudio

2.7.1 Di6éxido de Titanio (TiOz2)

El 6xido de titanio TiO2 es un mineral natural que cuenta con propiedades Opticas y
electronicas que lo hacen apto para aplicaciones fotovoltaicas, sensores y fotocatalisis
[14]. Se ha posicionado como el material mas importante en fotocatalisis, tiene la
habilidad de oxidar una gran variedad de sustratos organicos e inorganicos presentes en
agua y aire a través de procesos rédox, ademas es barato, no toxico, quimicamente
estable y su estructura electronica lo hace altamente activo. Se presenta en tres formas
cristalinas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura tetragonal) y brookita

(estructura ortorrombica) como se observa en la figura 2.19.

Anatasa Rutilo Brookita

Figura 2.19. Estructuras cristalinas del TiO2 las esferas rojas representan los atomos de
oxigeno, las esferas azules los atomos de titanio [38].

La fase anatasa tiene una energia de banda prohibida de 3.2 eV mientras que la
fase rutilo tiene una energia de banda prohibida de 3.0 eV, ambos absorben radiacién
UV y aunque la fase rutilo tiene un ancho de banda prohibida menor y la capacidad de
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absorber radiacidn cercana a la luz visible es menos activo que la fase anatasa debido a
la rapida recombinacién de cargas que presenta. La fase anatasa muestra una mayor
actividad fotocatalitica debido a la posicion de su banda de conduccion [14]. La fase
brookita es muy poco empleada en aplicaciones de fotocatalisis ya que esta fase cristalina

es metaestable y la sintesis resulta complicada.

Los factores que tienen mayor influencia en las propiedades fotocataliticas son; el
tamano de particula, la composicion cristalina, el band gap y la densidad de radicales
hidroxilos en la superficie del catalizador [3]. El 6xido de titanio Degussa (Evonik) P25 ha
sido ampliamente usado en reacciones foto-cataliticas, es el material que mayor actividad
catalitica ha demostrado por lo que se considera un catalizador standard. Esta compuesto
por las fases cristalinas anatasa y rutilo en una relacién 70:30 o 80:20, con tamafio de
particula de 20 nm y area superficial de 50 m?/g [3]. A pesar de que el dxido de titanio es
el semiconductor mas empleado en fotocatalisis por su relacion costo-eficiencia y ha sido
estudiado en procesos de remocion de contaminantes organicos, inorganicos y metalicos
en agua, presenta como desventaja su amplio ancho de banda prohibida que lo limita a
absorber una pequena porcion de radiaciéon UV, ademas el material sufre una rapida

recombinacion de electrones y huecos formados.

2.7.2 Fotocatalizadores de junta heterogénea MoOs/TiO2

Con el fin de ampliar la respuesta del catalizador al espectro solar y/o incrementar
la transferencia de cargas, para asi mejorar la eficiencia del catalizador, varias soluciones
se han considerado y estudiado como la incorporacion de iones metalicos, colorantes

como sensibilizadores, y el dopaje con no metales [8].

El acoplamiento de un semiconductor de banda prohibida angosta con el
semiconductor TiOz2 resulta en la mejora de la actividad catalitica del material [37]. Se han
realizado diversos estudios enfocados a la obtencibn de materiales -cataliticos
sintetizados mediante el acoplamiento de semiconductores que logren ser activos bajo
luz visible. ElI material WO3/TiO2 por ejemplo, ha demostrado ser activo en la degradacion
de moléculas organicas en luz visible. Luo y colaboradores [38] sintetizaron peliculas de
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WO3/TiOz las cuales alcanzaron un porcentaje de degradacién del colorante rodamina de
55% después de 12 h de reaccidon con luz visible. De manera similar, Qamar y col. [33]
sintetizaron WO3/TiO2y lo probaron en la reaccién de foto-degradacion de naranja de

metilo, obteniendo una degradacion 40% mayor que con el uso de TiOz2 puro.

El MoOs es un semiconductor tipo n que ha atraido la atencion debido a sus
propiedades unicas en campos como; dispositivos foto cromicos y electro crémicos,
sensores de gas, almacenamiento de energia y catalisis. La habilidad de las especies Mo
para la oxidacién selectiva ha sido extensamente investigada en reacciones de oxidacion
fotocatalitica, tal como, deshidrogenacién, oxidacion de CHsOH y oxidaciéon de otros
contaminantes organicos [39—-42]. La energia de banda prohibida de MoO3 es de 2.9 eV
[43], este valor es cercano al reportado para el TiO2. El acoplamiento de TiO2 con MoOs3
puede causar la transferencia de electrones de la banda de valencia del TiOz a la banda
de conduccién del MoOs directamente a través de enlaces Ti-O-Mo, reduciendo asi el
ancho de banda prohibida del TiOz, lo que incrementa la respuesta del catalizador a la
luz visible y a su vez extiende el tiempo de vida de los pares hueco-electron foto-
generados [44], por lo que, la sintesis y estudio de los materiales MoOs/TiO2 resulta de
gran interés, ya que se busca el desarrollo de materiales novedosos econdémicos y
eficientes en aplicaciones de importancia medio ambiental como lo es la degradacion de

contaminantes organicos en agua.

Liu y col. [44], sintetizaron heteroestructuras compuestas por nano-cinturones de
TiO2/nanohojas de MoOs (TM), las cuales mostraron una mejora con respecto a su
habilidad para absorber la luz y una mayor eficiencia para la separacién de cargas
fotogeneradas. El material TM presenté mayor actividad catalitica para la degradacion de
rodamina B en solucién acuosa bajo radiacion solar simulada. Por otro lado, Yang y col.
[43], prepararon catalizadores MoO3/TiO2 empleando diferentes relaciones masicas, la
fuerte interaccion entre las especies de oOxido de molibdeno y P25 provocé una
disminucién en la energia de banda prohibida de los materiales y consecuentemente un
aumento en la absorcién de luz visible del catalizador. El material con mayor capacidad

de absorber luz visible fue el MoO3/P25 con una relacion de 0.1; sin embargo, el material
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con relacion de 0.25 presenté una mayor actividad para la degradacion de azul de

metileno, debido a que este mostré6 ademas de una optima capacidad de absorber luz

visible, la presencia de a-MoOQOs cristalino.

En la tabla 2.2 se presenta la revisidn bibliografica de materiales MoOs/TiO2

reportados en literatura, a pesar de la existencia de estudios previos sobre esta junta

heterogénea, algunos reportan la sintesis del MoOs/TiO2 mediante el acoplamiento del

MoOs y el material comercial TiO2 P25, ademas, la actividad catalitica del material se ha

evaluado unicamente en la degradacion de colorantes [43,44].

Tabla 2.2. Revisién bibliografica de fotocatalizadores MoOs/TiO2

Material Sintesis Molécula Autor Referencia
degradada
MoOs dopado con | Sol-gel Degradacion de azul Gutbrod K. [45]
Ti, TiO2/MoOs TiO2 de metileno bajo luz (2013)
dopado con Mo visible
MoOs3-TiO2 dopado | Sol-gel No se evalu6 actividad Navgire M. [42]
con C foto catalitica. (2013)
p-MoO3 Sintesis Degradacion de | Lu M. (2014)
nanoestructuras/n- hidrotérmica  de | Rodamina B.
TiO2 nanofibras dos pasos
MoOs/P25(x) Impregnacion Degradacion de azul Yang H. [43]
de metileno (15 mg/L). (2014)
TiO2/MoO3 Método Degradacion de | LiuH. (2016) [44]
hidrotérmico a | Rodamina B (10 mg/L)
partir de TiO2 P25
y Naz2MoO4 H20
MoQOs3-TiO2 dopado | Sol-gel Degradacion de 50 mL Navgire M.
con fullerenos de solucion de (2016)

alizarina roja (300
ppm) con 100 mg de
catalizador.
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En este trabajo se plantea realizar la sintesis de los materiales MoO3/TiO2 por el
método sol-gel, incorporando el precursor de MoOs durante el proceso de sintesis del
TiO2 seguido de un tratamiento térmico con el que se pretende lograr la obtencion de los
oxidos formando una heteroestructura, asi como realizar la evaluacién catalitica de los
materiales en la degradacién de moléculas organicas modelo como el 4-Clorofenol y el

medicamento ketoprofeno.

2.7.3 Dopaje y co-dopaje del TiO2

Respecto al uso de metales de transicién como el molibdeno, se ha estudiado que
el dopaje del semiconductor TiO2 con Mo puede ampliar el intervalo del espectro al que
el TiO2 absorbe. El ion Mo®* tiene un radio similar al de los iones Ti**, es ideal para dopar
el catalizador sin generar grandes perturbaciones, y tiene la capacidad de promover la
transferencia de cargas [46]. El dopaje con Mo introduce un nivel de donantes debajo de
la banda de conduccion causando una ligera perturbacion, lo que puede reducir la
recombinacion de cargas [47]. Algunos estudios sobre el dopaje de TiO2 con Mo han sido
realizados y probados en la degradacion de colorantes como rodamina, naranja de metilo
y azul de metileno [46—48]. Sin embargo, en catalizadores de TiO2 mono-dopados tanto
con metales o no metales el nuevo nivel de energia inducido por el ibn dopante puede
actuar como centro de recombinacion, disminuyendo la actividad catalitica. Las nuevas
bandas generadas con el dopaje pueden ser pasivadas y estas no actuaran como centros
de recombinacién de cargas si el 6xido semiconductor es co-dopado con dos diferentes

elementos [49].

El co-dopaje del TiO2 puede ser realizado con la incorporacion de una combinacion
de metal/metal, no-metal/metal y no metal/ no metal en la matriz del semiconductor. La
incorporacion de co-dopantes resulta en la formacién de heteroestructuras o juntas
heterogéneas, las cuales consisten en diferentes estructuras electrénicas con respecto a
la estructura del TiO2, estas promueven la separacién de cargas y la absorcién de luz
visible. Entre las juntas heterogéneas de mayor interés se encuentran las que incluyen el

acoplamiento entre, semiconductor-metal y semiconductor carbén (con nanotubos de
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carbono o grafeno) y semiconductor-semiconductor, esta ultima es la mas empleada [50].
El co-dopaje metal/metal no ha recibido mucha atencion debido a que la actividad de los
fotocatalizadores co-dopados es selectiva hacia la naturaleza del contaminante y no esta

relacionada a las propiedades fisicoquimicas del material [49].

Se ha estudiado el co-dopaje de TiO2 empleando molibdeno junto a diversos
elementos metalicos tal como, V, N, W, Co, Cu y Zn. Khan y colaboradores [49]
estudiaron el co-dopaje del TiO2 con Mo y V, sintetizando por el método sol-gel asistido
con ultrasonido. Mediante la prueba de degradacion fotocatalitica se determin6 que el
material TMoo.125Vo0.125 demostré la mayor actividad para la degradacion del colorante azul
de metileno y el antibidtico sulfametoxazol bajo luz ultravioleta y visible. El incremento en
la actividad catalitica se debio al efecto sinergético entre los niveles de energia de Mo*®
y V*S, la elevada area superficial especifica, tamafio de cristalito pequefio y acidez

superficial.

Avilés-Garcia y colaboradores [51] por su parte estudiaron el 6xido TiO2 co-dopado
con Mo y W, sintetizando por el método de autoensamblaje inducido por evaporacion.
Los materiales co-dopados obtuviero una mayor area superficial y menor tamafno de
cristalito debido a que la cristalinidad es inhibida por la presencia de ambas especies
dopantes. El catalizador TiO2 co-dopado present6 una degradacion de 4-clorofenol 46%
mayor a la obtenida con el material Degussa P25. La mejora en la actividad catalitico fue
atribuido a la disminucion en la recombinacién de cargas fotogeneradas y a la alta
capacidad de absorcion de radiacion por parte del catalizador. Por otra parte, Liu y
colaboradores [52] realizaron un estudio en donde microesferas de Mo-TiOz2 sintetizadas
por el método solvotermal se sometieron a un tratamiento de nitraciéon bajo flujo de gas
de amoniaco. Las microesferas de TiO2 co-dopadas con Mo y N mostraron mejores
resultados que las dopadas unicamente con Mo. La nitracion con amoniaco genera
vacancias de oxigeno y permite la incorporacion de Nitrégeno de forma substitucional e
intersticial. El incremento de la actividad catalitica hacia la degradacién del colorante
rodamina se atribuye al incremento del area superficial y la absorcién de luz en el rango

visible.
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Tabla 2.3. Revisioén bibliografica de fotocatalizadores TiO2 co-dopados

Material Sintesis Molécula degradada Referencia
Mo-TiO2 Sol-gel Rodamina-B bajo luz UV y | Bhattacharyya K,
visible 2014, [54]
Mo-TiO2 Sol-gel micelar Rodamina B (5 ppm), bajo luz | Nasi R. 2019, [47]
visible (400-700 nm), 0.8 g/L
Mo en 1, 5y 10% en | de catalizador.
peso.

Mo-TiO2 Sol-gel, Mo en 1-3% | Naranja de metilo (20 ppm), | Wang S. 2013, [48]

atomico. bajo luz UV-vis (350-450 nm),
0.3 g/L catalizador.

Mo-TiO2 Hidrotermal, Mo en | Reaccion de reduccion de  Feng S. 2020, [55]
0.1, 0.3, 0.5% | COz conlampara de Xe a 298
atémico. K.

V-Mo-TiOz2 Sol-gel asistido con | Degradacion de azul de Khan H. 2014,
ultrasonido, Mo*¢ y V*5 | metileno (85 ppm) bajo luz [45,49]
en conc. de 0.0625, | UV y visible, 0.1 g/L de
0.125, 0.25 % en mol. | catalizador.

W-Mo-TiO2 Autoensamblaje 4-clorofenol (20 ppm) bajo luz Avilés-Garcia O.
inducido por | UV y 0.2 g/L de catalizador. 2018, [51]
evaporacion

N-Mo-TiOz2 Sintesis  solvotermal | Rodamina B (10 ppm), bajo Liu H. 2017, [52]

TiO2 co-dopado con
M1: Mo, W; M2: Cu,
Co, Zn

Co-Mo-TiO2

Ag-Mo-TiO2

seguido de nitracion
con amoniaco, Mo en
0.1% en mol.
Impregnacion de TiO2
P25

Electrodeposicién

Hidrotermal

luz UV, con 0.6 g/L.

4-ter,butilfenol (15 ppm) bajo
luz UV, con 0.1 g/L de
catalizador

Reacciéon de produccién de
H2

Azul de metileno, bajo luz
visible, con 3 g/lL de
catalizador.

Mergenbayeva S.
2022, [53]

Wang C. 2019, [56]

Gul S. 2017, [57]
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La sintesis de los catalizadores se llevd a cabo empleando el material comercial

Degussa P25 y mediante impregnacion se obtuvo los fotocatalizadores co-dopados.

El catalizador Cu-Mo-TiO2 resulté ser el mas activo en la degradacion fotocatalitica
de 4-ter,butilfenol bajo luz UV, logrando la completa degradaciéon en 60 minutos, esto
puede ser consecuencia de la mayor capacidad de absorcidn de radiacién que se observo
en este material, lo cual podria suprimir la recombinacion de pares hueco-electron. En la
tabla 2.3 se presenta la revision bibliografica del fotocatalizador dopado con TiO2 y co-
dopado con M-Mo/TiO2 (M:Metal), a pesar de la existencia de reportes previos de este
sistema fotocatalitico, nuevamente, la mayoria se centra en la aplicacion del material
unicamente en la reaccion de degradacion de colorantes. Por otro lado, en este estudio
de investigacion se plantea obtener el fotocatalizador incorporando los dopantes durante
la sintesis sol-gel del TiO2, con el objetivo de obtener un dopaje substitutcional o
intersticial, minimizando la cantidad de especies metalicas depositadas de manera
superficial que puedan inducir fenémenos de lixiviacion durante el proceso fotocatalitico.
Ademas, los fotocatalizadores resultantes se evaluaran en la reaccion fotocatalitica de la

molécula modelo 4-clorofenol y posteriormente con el medicamento ketoprofeno.

2.7.4 Hexatitanato de Potasio

Los titanatos de metales alcalinos con estructura de tunel han atraido un gran
interés por ser conductores idnicos, asi como por su elevada actividad fotocatalitica. La
familia de los titanatos alcalinos esta representada por la férmula general A2TinO2n+1,
siendo n: 3<n < 8 y A=K, Na; Li, comprenden una serie de compuestos comunmente
llamados titanato, dititanato, tetratitanato, hexatitanato y octatitanato, respectivamente
[58]. Todos estos compuestos son reconocidos como materiales funcionales importantes
para una gran variedad de aplicaciones. Poseen excelentes propiedades quimicas,
térmicas, Opticas, mecanicas, cataliticas y fotocataliticas. Dichas propiedades pueden
variar de un titanato a otro. La estructura cristalina de los titanatos esta formada por capas
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de octaedros TiOs unidos por los bordes y/o esquinas, creando cintas en zigzag unidas
por las esquinas, con iones K* acomodados entre estos, dando como resultado una red

3D, encerrando tuneles, tal como se representa en la figura 2.20.

Figura 2.20. Representacion de la estructura del hexatitanato de potasio.

El hexatitanato de potasio PHT es un material de gran interés debido a que posee
elevada resistencia mecanica, buena estabilidad térmica, resistencia quimica, ademas,
es un material fibroso, con habilidad para la dispersién y barato. A continuacién, se

describen las caracteristicas y propiedades mas importantes de este material.

El hexatitanato de potasio cristaliza en el sistema monoclinico con grupo espacial
C2/m, tiene una estructura tipo tunel formada por octaedros de Titania encerrando
atomos de K. Los cristales de K2TisO13 incluyen dos variantes con formula quimica
K206TiO2 y K2TisO13 y un contenido de 42 atomos, de los cuales 4 son de potasio, 12 de
titanio y 26 de oxigeno. En el interior de la estructura cristalina, las interacciones entre
Tiy O son mas fuertes que las interacciones entre Ky O, mientras que las interacciones
entre Ti y K practicamente son nulas, promoviendo la formacién de los octaedros TiOs,
los cuales se unen por las esquinas o bordes formando las cintas en zigzag. Los iones

de potasio en el material se encuentran encerrados o atrapados dentro de estructura, de
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tal modo que estan aislados del ambiente. Este arreglo vuelve al material mas resistente
al ataque quimico y previene que los iones potasio escapen o se intercambien por otros

cationes.

En general, las propiedades de los materiales dependen de su microestructura y
de los métodos de sintesis empleados. En el caso particular de los materiales K2TisO13,
la morfologia; fibras o whiskers juega un importante rol en la variedad de aplicaciones de
los hexatitanatos. Existen varios métodos que han sido desarrollados para la sintesis de
Kz2TisO13, algunos mencionados en la revision bibliografica presentada en la tabla 2.4,
entre los que destacan: la reaccion en estado solido, método hidrotermal, el método flux,
intercambio idnico, el método de las sales fundidas y el método sol-gel. Adicionalmente,
el estudio de este material semiconductor como fotocatalizador se ha centrado en los
métodos de sintesis, en la produccion de hidrogeno a partir de agua o metanol y en la
degradacion de compuestos organicos. Algunos de los materiales estudiados para
aplicaciones en fotocatalisis son, por ejemplo, hexatitanato de potasio con rodio como co-
catalizador preparados por el método flux para la produccion de Hz [59]. Fibras de
K2TisO13 obtenidas por el método flux para la produccion de Hz [60], K2TisO13 dopado con
oxido de rutenio para produccién de H2 [61], K2TisO13 dopado con Pt para la foto-
reduccion de CO:2 [13]. También se ha estudiado el hexatitanato de potasio para la
degradacion fotocatalitica de azul de metileno [62]. Adicionalmente, se han estudiado las
propiedades Opticas y electronicas de K2TisO13 dopado con metales, tales como Fe y Ag

con el objetivo de modificar la estructura electrénica [63].

El dopaje substitucional del material con Ag genera bandas aisladas como
impurezas a consecuencia de la hibridacidn de los estados Ag 4d con los estados Ti 3d
y O 2p provocando que el ancho de banda prohibida se reduzca, consecuentemente, la
absorcidén de luz visible se logra después del dopaje. La nueva banda formada se
posiciona por arriba de la banda de valencia, lo que reduce la velocidad de recombinacion
de cargas fotogeneradas [63].
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Tabla 2.4 Revision bibliografica de fotocatalizadores K2TisO13

Material
K2TigO13

Rqul
K2TigO13

Cu/ZnO/Pt-
K2TigO13

KzTieO13

A2TinO2n+1
(A = Li, Na,
K)

K2TicO13

Estudio o
Aplicacion
Produccién de
Hidrégeno

Reduccion de
CO2

Estudio de
propiedades del
material

Degradacion de
contaminante en
agua
Evaluacion con
azul de metileno
(MB) y cloroformo
(CHCls)

Estudio de las
Propiedades
estructurales,
electronicas y
elasticas

Método de sintesis

Método hidrotermal en
condiciones subcriticas y
supercriticas.

Sintesis por reaccién en
estado solido (comparativo)
Cu/ZnO se obtuvo por
método de coprecipitacion
K2TisO13 por reaccion con
TiO2 P25 y K2COs3
calcinando a 940°C por 20
h. Pt fue depositado por
foto-deposicion en KzTisO13
y Cu/ZnO/Pt-K2TieO13 se
obtuvo por impregnacion.
Sintesis en dos pasos:

1.- Reaccion en estado
soélido para obtener
NazTisO7

2.- Reaccion hidrotermal
entre NazTizO7 and KOH
para obtener K2TisO13
Método hidrotermal

No se menciona

Condiciones
experimentales

Lampara de Hg (400W)
0.3 g de catalizador

Foto-reduccion de CO2
con agua. Irradiacion
con lamparas de Xe

(300 W)

No se evalud la
actividad catalitica

Luz UV y Luz visible

MB Co=10 ppm

CHCI3 Co= 1 mmol L

No se realiz6 estudio de

actividad catalitica

Resultado

Maxima produccion de 157
pumol/hg con RuO2/KTO
obtenido por método hidrotermal
en condiciones supercriticas.

La sintesis del material se logra
por intercambio iénico que
induce una transicion de fase.

Catalizador mas eficiente:
NazTizO7 en las reacciones con
luz UV (100%) y luz visible.
Mayor eficiencia con K2TisO47 al
emplear NiO como catalizador

Los calculos en cuanto
propiedades cristalinas
concuerdan con los datos
experimentales. La interaccion
entre enlaces Ti-O es mas
fuerte que K-O. No se observa
interacciones Ti-K.

Referencia

[61]

[13]

[64]

(65]

Manyu
al 2012

H. et
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K2TigO13

K2TigO13

K2TieO13
doped with
Fe and Ag

Fe (lll)
grafted
KzTieO13

CQDs/
K2TicO13

AzTieO13 (A=
Na,K,Rby
Cs)

Desarrollo de
método de
sintesis a baja
temperatura
Degradacion de
contaminante en
agua.
Evaluacion con
azul de metileno

Estudio de
propiedades
Opticas

Reaccion de
oxidacion de
naranja de metilo
y reduccion de Cr
(V1)
simultaneamente.

Degradacion de
amoxicilina

Reduccion de
CO2

Reaccion en estado sélido
con KNOs y TiO2 P25 a
700°C.

Fabricacion de peliculas
delgadas por método de
sales fundidas

Sintesis en dos pasos:

1.- Sol-gel para obtencion
de Ag-TiO2 y Fe-TiO2

2.- Hidrotermal para la
obtencién de Ag-KaTieO13 y
Fe-KzaTisO13

Sales fundidas

Método de impregnacion

Método hidrotermal

Método Flux y Reaccion en
estado sodlido.
Fotodeposicion de 1% de
Ag

No se evaluo la
actividad catalitica

Proceso de adsorcion
previo a la reaccion
Luz UV Amax=365 nm
Co= 0.1 umol

3 h de reaccién
Analisis en colorimetro
No se evalud la
actividad catalitica

Luz visible

Lamparas LED, Luz
visible, A2420 nm
Vo=50 mL

Co= 1 mg/L

Cat=0.2 g/L

Lampara de Hg de 100
W. Agua como donador
de electrones.
Cat=0.20 g de Ag-
A2TisO13

Temperatura de 17 °C

Se obtuvo la fase pura de
K2TieO13 con energia de banda
prohibida de 3.47 eV.

Degradacion de 25 % con la
pelicula sintetizada por método
de sales fundidas y calcinada a
700°C por 20 horas.

Con el dopaje de K2TieO13con
Ag o Fe se forman bandas de
impurezas entre la BV y BC lo
que mejora la separacion de h*
y e-. El material absorbe luz del
espectro visible.

Catalizador mas eficiente 0.1%
Fe (ll)- K2TieO13 Degradacion

monitoreada por espectroscopia

UV-vis.

Mineralizacién de 66% de MO
en 240 min. El proceso de
remocion simultanea de MO y
Cr fue mas eficiente.
Degradacion de 100% con
CQDs/K2TisO13 a 365 y 385 nm
en 90 miny 73.6% de
degradacion con luz visible
(monitoreado por HPLC)

Li Jing 2012

Takaya S et

al 2015

[63]

[66]

[67]

[68]
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2.8 Métodos de sintesis de fotocatalizadores

2.8.1 Método sol-gel

El método sol-gel es una técnica versatil utilizada para producir materiales
ceramicos [69]. La obtencién de materiales oxidos se lleva a cabo por medio de la
preparacion de un sol, la gelacidon del sol y la eliminacion del solvente, tal como se

muestra en la figura 2.21.

El proceso sol-gel consiste en la formacién de una red de 6xido a través de
reacciones de poli-condensacién de un precursor liquido. Este proceso cuenta con varias
etapas, durante la etapa inicial (pre-gelacion), ocurren las principales reacciones
involucradas en el proceso, los reactantes (alcoxidos metalico y solvente) se hidrolizan y
se condensan para formar un gel. La hidrdlisis ocurre cuando agua o una solucion de
agua/alcohol se adiciona al alcoxido metalico, formando asi, especies sumamente
reactivas. Esta va seguida de una reaccién de condensacion o polimerizacion de estas
especies mediante los mecanismos en competencia de alcoxolacion, oxolacion y olacion

para formar el gel [63].

Sol
H1 drolisis Gelificacion Secado
C ondensacion
Gel Hamedo
Recubrimiento
%ﬁﬁ ok Recubrimiento delgado

Superficie de Metal " Superficie de Metal

Figura 2.21 Proceso sol-gel [64]
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Las condiciones como temperatura, velocidades relativas de hidrdlisis y
condensacion, a las cuales ocurre la reaccion de gelacion son importantes, ya que
determinan la estructura y la textura del producto final. En la sintesis de nanomateriales
de TiO2 normalmente se realiza una hidrolisis acida. En la etapa de postgelacion los
cambios que ocurren durante el secado y la calcinacion del gel incluyen la desorcion de
agua, la evaporacion del solvente, la desorcion de residuos organicos, reacciones de

deshidroxilacién y cambios estructurales.

El método sol-gel es considerado un método de quimica suave, en contraste con
las técnicas industriales clasicas para la manufactura de vidrios y ceramicos que
requieren de muy alta temperatura. Entre las ventajas que tiene el método sol-gel, se
enumeran que; es posible llevarlo a cabo a temperatura ambiente, permite la sintesis de
una gran variedad de materiales novedosos y funcionales con aplicaciones en diferentes
areas, es bastante atractivo comparado con otros métodos debido a su bajo costo y
finalmente, las muestras sol-gel pueden ser disefnadas con diferentes morfologias:

peliculas, fibras, monolitos y polvos.

Un sol es una dispersién de particulas coloidales sdlidas en una fase liquida, en
donde las particulas son suficientemente pequefias para permanecer suspendidas por el
movimiento browniano. Un gel es un solido consistente de dos fases, en donde la fase
solida forma una red que atrapa e inmoviliza a la parte liquida. El crecimiento de las
particulas se puede llevar a cabo por difusion entre las fronteras al formar aglomerados.
Generalmente, los enlaces que dominan en las interacciones entre las particulas del sol
son las fuerzas Van der Waals o enlaces de hidrogeno. Durante la sintesis, en la mayoria
de los sistemas, las interacciones tipo covalentes dominan durante la formacién del gel,
haciendo este proceso irreversible. El proceso de gelacion puede ser reversible si existen

otras interacciones involucradas.

El método sol-gel puede ser utilizado para obtener NPs y nanoestructuras con
varios tamanos y morfologia con las propiedades fisicas y quimicas deseadas.
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Dependiendo de la aplicacién el producto final se puede obtener en nanoparticulas,
nanofibras, revestimientos y peliculas delgadas empleando las técnicas de dip-coating,
spin-coating, spray coating, etc. Una de las aplicaciones mas comunes del proceso sol-
gel es la fabricacion de varios revestimientos, peliculas y sensores electroquimicos con

la técnica de dip-coating,

2.8.2 Método de ultrasonido

La sintesis por el método ultrasénico emergié como una poderosa herramienta
para la obtencion de materiales nano-estructurados, mediante la aplicacion de radiacion
ultrasénica a una solucidén precursora para iniciar la reaccidon quimica. La radiacion
ultrasonica tiene la capacidad de romper enlaces quimicos y crear productos. El
ultrasonido promueve la creacién, crecimiento y el rapido colapso de burbujas que actuan
como centros de nucleacién. El crecimiento de nucleos finaliza después del colapso de
la burbuja (figura 2.22). La seleccion del tamafio y forma de particula en la sintesis por
ultrasonido se logra controlando la concentracién del precursor, pH, temperatura y

concentracion de surfactante.

Time t

Pre

compression compression

_compression compression
rarefaction rarefaction rorefaction
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Figura 2.22 Representacion esquematica del fendmeno de cavitacion acustica.

Por definicion, una onda ultrasénica es una onda de sonido que se encuentra en
un rango de entre 20 kHz y 200 MHz. Los efectos del ultrasonido son consecuencia del

fendmeno de cavitacién, este es la formacion, crecimiento y colapso de microburbujas
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gaseosas dentro de una fase liquida. El ultrasonido es propagado a través de una serie
de ondas de compresion y rarefaccion en el medio liquido. Cuando el poder acustico es
suficientemente alto, el ciclo de rarefaccion excede las fuerzas atractivas de las
moléculas del liquido y entonces se forman burbujas de cavitacion de unos cuantos
micrometros de diametro. Pequefas cantidades de vapor o de gas presente en el medio,
entran a la burbuja durante la fase de expansion y no es completamente expulsado
durante la fase de compresion. Las burbujas crecen en un periodo de unos pocos ciclos
a un tamafno de equilibrio con respecto a la frecuencia aplicada. Los intensos efectos
locales (mecanicos, térmicos y quimicos) ocasionados por el colapso repentino de las
burbujas son el origen de todas las aplicaciones de sonoquimica. En el agua, por ejemplo,
a una frecuencia ultrasonica de 20 kHz, cada burbuja de cavitacion que colapsa,
representa un punto caliente localizado, que genera temperaturas alrededor de 5,000 K

y presiones superiores a 1,000 bars.

2.8.3 Método de precipitacion

El método de precipitacion es uno de los métodos de sintesis en fase liquida mas
ampliamente usado para la sintesis de 6xidos complejos. Las principales ventajas de este
método son la simplicidad y habilidad para sintetizar productos de perfecta estequiometria
sin la necesidad de aplicar tratamientos térmicos. Las desventajas del método incluyen
el requerimiento de muchos quimicos que pueden generar residuos potencialmente
peligrosos, ademas, frecuentemente se requieren estabilizadores para la sintesis de
nano-particulas y se requiere de tratamientos adicionales para mejorar la pureza del

producto final.

El proceso de precipitacion consiste en la formacion de una fase solida a partir de
una solucion homogénea, después de realizar una super-saturacion con respecto al
precipitado solido. Primeramente, se forma una solucién acuosa con las materias primas,
generalmente, Oxidos metdlicos, sales (cloruros, nitruros, etc.) o sus hidratos.
Posteriormente, la solucidon se mezcla con otra solucion que contiene el agente de

precipitacion (soluciones basicas, tal como NaOH o NH4OH), directamente o gota a gota.
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Con la técnica de co-precipitacion se obtiene un material que contiene dos o mas
cationes de composicién uniforme. Es uno de los métodos mas importantes para la
sintesis de compuestos que contienen dos o mas tipos de elementos metalicos. El
meétodo de co-precipitacion toma lugar cuando los productos de reaccion se disuelven en
un solvente y se anade el agente de precipitacion para precipitar tales productos de

reaccion.

Los precipitados obtenidos, posteriormente pasan por un proceso de afiejamiento
para obtener particulas de mayor tamafo, las cuales se colectan a través de filtracién o
centrifugacion. Mas adelante es necesario el lavado con agua destilada, etanol u otros
solventes para remover las impurezas y obtener nano-particulas de alta pureza. Por
ultimo, se lleva a cabo el tratamiento térmico para obtener nano-particulas con la
estructura cristalina y morfologia deseada. El procedimiento que se emplea en la técnica

de precipitacion se presenta en la figura 2.23.

NaOH ‘ ‘ Chloride

Precursors
Distilled Water
Ferrite
Nanoparticles
-
I Dricd at

s0eC Precipitates after

Dried Sample -

Figura 2.23 Procedimiento para la precipitacion quimica de nano-particulas

Washing

La precipitacidon quimica involucra la nucleacién, crecimiento y/o aglomeracion
simultaneamente. El paso critico en el proceso de precipitacion es la nucleacion, la cual
es gobernada por el grado de super-saturacion. Un gran numero de pequefos cristalitos
son inicialmente formados y subsecuentemente crecen a través de procesos

secundarios. Es necesario el control de los procesos de nucleacion y crecimiento, ya que,
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estos afectan las caracteristicas de las nano-particulas sintetizadas. Los principales
parametros que tienen influencia en la sintesis son la carga superficial y el potencial z, la
concentracion de reactantes, la temperatura de reaccion, pH, grado de mezcla y

recristalizacion.

2.8.4 Foto-deposicion de metales

Una de las estrategias para mejorar la respuesta de un fotocatalizador es el
depdsito de metales nobles como co-catalizadores. El método de foto-deposicion es uno
de los métodos mas sencillos para sintetizar nano-compuestos de metal
noble/semiconductor. A diferencia de otros métodos, la técnica de foto-deposicion no
requiere el uso de elevadas temperaturas, agentes redox, potencial eléctrico,
procesamiento con multietapas y métodos de reduccion foto-inducida, solo requiere de

una fuente de irradiacion de luz.

La foto-deposicion esta basada en la electroquimica con luz inducida. La ecuacién

generalizada para la foto-deposicion reductiva de un metal M es
M™ (aq) + ne™ -» M(s) (2.25)

Por otro lado, la foto-deposicion oxidativa, es la formacion de depdsitos de nanoparticula

de oxido metalico,
M™*(aq) + nh* + nH,0 - MO,,(s) + 2nH* (2.26)
El esquema de la fotodeposicion reductiva y oxidativa se muestra en la figura 2.24

Para el proceso de foto-deposicibn se requiere que el potencial de
reduccion/oxidacion del metal u 6xido a depositar presente posiciones favorables con
respecto a las posiciones de la banda de energia del semiconductor, es decir, la banda
de conduccién. Se requiere también, que la energia del fotdn de la luz incidente sea
mayor a la energia de banda prohibida del semiconductor y por ultimo, se debe trabajar

con una eficiente separacion y migraciéon de cargas foto-generadas [70].
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hv

M (aq)

M (s)

Figura 2.24 Esquema de las reacciones de foto-deposicion que ocurren in situ. El cation
metalico se reduce en la superficie del fotocatalizador k1, mientras que los protones son
reducidos para formar hidrogeno k2. Una agente de sacrificio es empleado D como capturador

de huecos.

Las nanoparticulas de metales nobles en el fotocatalizador pueden recibir
eficientemente los electrones foto-excitados de la banda de conduccion para disminuir la
recombinacién de electrones y huecos foto-excitados, lo que resulta en una mayor

actividad foto-catalitica.

2.9 Fundamento de técnicas de analisis para la caracterizacion de materiales

2.9.1 Espectroscopia ultravioleta visible

La espectroscopia UV-Vis mide la absorbancia o transmitancia de una muestra al
ser irradiada por luz UV. Cuando la radiacion continua pasa a través de un material
transparente, esta radiacion puede ser absorbida. La radiacién residual pasa a través de
un prisma, el cual produce un espectro con huecos denominado espectro de absorcion
[71]. A consecuencia de la absorcion de energia, los atomos o moléculas pasan de un
estado de baja energia (inicial o estado basal) a un estado de mayor energia (el estado
excitado). La radiacion electromagnética absorbida posee una energia igual a la

diferencia de energia entre el estado basal y el excitado. Cuando una molécula absorbe
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energia, un electrén es promovido de un orbital ocupado a un orbital vacio de mayor
energia potencial. Generalmente, la transicibn mas probable es de un orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO) al orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) [71]. En la
mayoria de las moléculas, los orbitales moleculares ocupados de menor energia son los
orbitales o (correspondientes a los enlaces o). Los orbitales 1 son de alta energia y los
orbitales que presentan pares de electrones no compartidos son los orbitales no
enlazantes n. Los orbitales de mayor energia son los orbitales de antienlace t* y ¢*. La

figura 2.25 presenta la posicion de dichos orbitales moleculares.

A c* ok .
A A }Unoooupled|
ok - | levels
/ A A
n—o* c—c*
Energy n n
n—1* )
Occupied levels
[ n \
o o .
o—mn¥
(@) (b)

Figura 2.25. Niveles de energia y transiciones [71]

En la mayoria de los compuestos, los electrones pueden sufrir algunas
transiciones de diferente energia. Algunas de las transiciones mas importantes se

presentan en la figura 2.26.

A oc—> o En alcanos
o —> ¥ En compuestos carbonilicos
T — ¥ En alcanos, compuestos carbonilicos, |
Incremento de energia alquinos, compuestos azo, etc.

177’—’C)'>:<

En oxigeno, nitrégeno, azufre y

halégenos

n—1* »
En compuestos carbonilicos

Figura 2.26. Transiciones en moléculas aromaticas [71].
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En moléculas, la absorcion de radiacion UV usualmente ocurre en un amplio rango
de longitud de onda, porque las moléculas normalmente tienen muchos modos excitados
de vibracion y rotacion a temperatura ambiente. Debido a que son muchas las posibles
transiciones que pueden ocurrir, cada transicion electronica consiste en un gran numero
de lineas espaciadas tan cerca que el espectrofotometro no puede resolverlas. El
instrumento traza un traslape de estas. Lo que se observa de estas transiciones
combinadas en el espectro UV es una amplia banda de absorcion centrada cerca de la

longitud de onda donde ocurre la mayor transicion [71].

Entre mayor sea el numero de moléculas capaces de absorber luz de cierta
longitud de onda, mayor sera el grado de absorcién de luz. Con base en esto, la expresion
empirica conocida como ley de Lambert-Beer, puede ser formulada, la cual relaciona la
absorbancia (A) con la concentracion (c), (A=ebc).

A=log(2) = ecl (2.27)
A= absorbancia
I,= Intensidad de la luz incidente sobre la celda de muestra
I= intensidad de la muestra dejando la celda de muestra
¢ = concentracion molar del soluto
[ = longitud de la celda de muestra

absortividad molar

)
Il

El término log(l0/I) es conocido como absorbancia. La absortividad molar, conocida
también como coeficiente de extincion molar, es una propiedad de la molécula que
experimenta la transicidén electrénica. La ley de Beer se aplica rigororsamente cuando
solo un tipo de especie da lugar a la absorcion observada; sin embargo, esta ley no es
obedecida cuando formas diferentes de la molécula absorbida no estan en equilibrio,
cuando el soluto y el solvente forman complejos, si existe un equilibrio entre el estado

electronico basal y el excitado o en compuestos fluoresecentes [71].
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El espectrofotometro ultravioleta-visible consiste en una fuente de luz, un
monocromador y un detector. La fuente de luz usualmente es una lampara de deuterio
que emite radiacion en la region ultravioleta del espectro. Una segunda fuente de luz, una
lampara de tungsteno, se usa para obtener la radiacion correspondiente a la region
visible. EI monocromador es una rejilla de difraccién cuya funcién es extender el haz de
luz en las longitudes de onda que lo componen. Un sistema de rendijas enfoca la longitud
de onda deseada sobre la celda de la muestra. La luz que pasa a través de la muestra
alcanza el detector, el cual registra la intensidad de la luz transmitida. El detector
generalmente es un tubo fotomultiplicador, los instrumentos actuales usan arreglo de
diodos, que consisten en detectores de fotodiodos posicionados uno a lado de otro
conectados entre si, en un cristal de silicon. Cada diodo recolecta una region estrecha
del espectro, de esta forma, el completo espectro de absorbancia se obtiene en una sola
vez. En un instrumento tipico de doble haz, la luz emanada por la fuente de luz se divide
en dos, un haz incide en la muestra y otro en la referencia. Por otro lado, la celda para la
muestra debe de ser de un material transparente. Para espectros obtenidos en el rango
visible, las celdas pueden estar compuestas de vidrio o plastico, sin embargo, para
espectros obtenidos en el rango ultravioleta, estos materiales no pueden ser empleados
ya que absorben la radiacion ultravioleta, asi que, se deben emplear celdas de cuarzo
[71].

Para la absorcion de radiacion, el nucleo que los electrones mantienen unidos en
enlaces tiene un papel importante en determinar que longitud de onda de radiacién es
absorbida. La energia caracteristica de transicidon y la longitud de onda de radiacién son
propiedades de un grupo de atomos y no de los electrones. A los grupos de atomos que
producen tal absorcion se les conoce como croméforos. A medida que se producen
cambios estructurales en un cromoéforo, se espera que la energia exacta y la intensidad

de la absorcion cambien respectivamente [71].

A consecuencia de sustituyentes o por efecto de conjugaciones es posible

observar cuatro tipos de cambios en la absorcion:
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1. Desplazamiento batocrémico (desplazamiento al rojo).

Desplazamiento hacia menor energia o mayor longitud de onda.
2. Desplazamiento Hipsocrémico (desplazamiento hacia el azul)
Desplazamiento hacia mayor energia o menor longitud de onda
3. Efecto Hipercrémico- Incremento de intensidad

4. Efecto Hipocromico- Disminucién de intensidad

2.9.2 Analisis de Carbén Organico Total

El analisis de Carbdon Organico Total mide la suma de todos los compuestos
organicos presentes en una muestra, asi como cualquier cambio en el contenido de
materia organica. Se estima que el 10% del COT esta comprendido por coloides
nombrados como acido humico y minerales. Pequefias moléculas de materia organica en
descomposicion representan el 10-20% del COT vy las particulas grandes se considera

carbén organico no disuelto.

Para medir el COT, los compuestos organicos son oxidados y cuantificados. Los
principales parametros que se miden son Carbon organico Total y Carbon Total.
Adicionalmente, se puede emplear el COT para determinar el Carbén Inorganico (sales
de acido carbdnico y didxido de carbono disuelto), lo que consiste en la acidificacion de
la muestra y la subsecuente purga para liberar el carbén inorganico y el CO2. El analisis
para la identificacion del COT consiste en el muestreo, la oxidacion y la deteccion. Como
primer paso, la muestra se introduce al analizador usando la técnica de inyeccion. Los
equipos COT cuentan con detectores de conductividad y detectores de infrarrojo no
dispersivo (non-dispersive infrared, NDIR). La oxidacién consiste en la oxidacion quimica,

la combustion a alta temperatura, la oxidacion fotocatalitica y la oxidacion quimica.

1. Oxidacion termo-quimica: Este método consiste en el uso de calor y un oxidante

quimico como el persulfato.
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2. Combustidén a alta temperatura: Se usa para altas concentraciones de COT, la
combustion se lleva a cabo a 1200°C en atmosfera de oxigeno, el CO2 producido
se mide empleando un detector NDIR.

3. Oxidacion catalitica: EI método consiste en el uso de un tubo relleno de un
catalizador de platino, la oxidacion se lleva a cabo a 680°C y la deteccion se realiza
con un detector NDIR.

4. Oxidacion Foto-quimica: Este meétodo combina lamparas Ultravioleta con
persulfato para la oxidacidon quimica.

5. Foto-oxidacion: este método se puede realizar con luz Ultravioleta o con un
catalizador. Es el método de menor mantenimiento para determinar COT en agua

ultrapura.

2.9.3 Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion

La técnica de Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (High Performance Liquid
Chromatography, HPLC) permite monitorear de forma cuantitativa la disminucién de la
concentracion de la molécula organica contaminante en los experimentos de degradacion
fotocatalitica. En todas las separaciones cromatograficas la muestra se disuelve con una
fase movil, la cual se hace pasar a través de una fase estacionaria inmiscible fija en una
columna o superficie sdlida. Las dos fases se eligen de tal forma que los componentes
de la muestra se distribuyan en grados distintos entre la fase movil y la fase estacionaria
[72]. La separacion de componentes en una mezcla se realiza entonces, con base en el
diferente tipo de interaccidon quimica entre los compuestos analizados y la columna
cromatografica. La eleccion de la fase movil depende del tipo de columna y de
compuestos presentes en la mezcla a analizar. Para llevar a cabo el analisis, la muestra
es introducida en cantidades pequefas y se transporta a la fase estacionaria mediante el
bombeo de liquido (fase mévil y muestra) a alta presion a través de la columna. Los
componentes se retrasan diferencialmente de acuerdo con la interaccion quimica o fisica
que presenten con la fase estacionaria al recorrer la columna. Aquellos componentes que

sean fuertemente retenidos por la fase estacionaria se mueven con mucha lentitud a
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través del flujo de la fase movil, Por otro lado, aquellos componentes débilmente retenidos
por la fase estacionaria se moveran con rapidez, tal como se representa en la figura 2.27.
Al tiempo que tarda un compuesto en ser eludido se le conoce como tiempo de retencion

y es una propiedad caracteristica de cada compuesto que sirve para su identificacion.

Muestra Fase mawvil

TR LT LAY

A+ B

Columna
rellena

— -— — Al —— Bl ¢ — Detector

a)

Sefal del
detector

1 1 | 1 1
i i i i3 i

Tiempo

Figura 2.27. Representacion de la separacion de una mezcla de componentes Ay B por
cromatografia [72]

El equipo de cromatografia de liquidos de alta resolucion esta compuesto de varios

modulos y consta de los siguientes elementos: reservorios para solventes, lineas para

67



ANTECEDENTES

el flujo de solventes, bomba de alta presion, dispositivo para la inyeccién de muestra,
columna, detector y dispositivo para la adquisicion de datos, representados en la figura
2.28.

Manipulator

Samples to fractionate
Sample injector
Switching valve

— Fluids circulation

Solvents

Solvent B pump

Solvent A pump \ O —Separatory column
=i iz .

=)

Fractions collector
Vials containing fractions

Waste ~

Mixer

Valve
Degasser
High-pressure pump Purging pump

Figura 2.28. Esquema del equipo de analisis de Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion
[73]

Existen distintos modos de separacion que se emplean para la separacion de
analitos por Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion, entre los que se incluye;
cromatografia de adsorcion (Fase normal), fase reversa, intercambio idnico, por exclusion
de tamafio y por afinidad. La técnica que se emplea en este trabajo para la separacion
de analitos en una muestra de reaccion es la cromatografia de fase reversa. Es este
modo de separacion, la fase estacionaria es menos polar que la fase movil. La fase
estacionaria que se emplea generalmente es Octadecisililano unido quimicamente (ODS)
a un n-alcano con 18 atomos de carbono. Otras alternativas son grupos ciclohexil o fenilo
[74].
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En el sistema de fase reversa, la fase movil consiste en una mezcla de agua o
soluciones acuosas buffer con varios solventes miscibles en agua.El agua no interacciona
con los grupos alquilo no polares, por lo que es la fase mas débil que proporciona la
menor velocidad de elucion de la muestra. Entre mayor sea la proporcion de agua, mayor
es el tiempo de retencidon [74]. Los solventes comunmente empleados se enlistan a

continuacion:

Metanol

Acetonitrilo
Etanol Disminuye polaridad
Isopropanol
Dimetilformamida Incrementa el poder de elucion
Propan-1-ol

Dioxano

Tetrahidrofurano

2.9.4 Analisis Térmico

Un analisis térmico comprende el estudio de las propiedades de un material
cuando es sometido a un calentamiento a altas temperaturas [75]. Por lo regular, el
analisis se realiza sometiendo la muestra a un programa de temperatura controlada. En
los distintos métodos térmicos se difieren las propiedades que se miden y los programas
de temperatura aplicados, las principales cuatro técnicas empleadas para la medicion de
las propiedades del material de acuerdo con el tiempo y temperatura se muestran en la
tabla 2.5 y se usan ampliamente en aplicaciones como control de calidad e investigacion

en polimeros, farmacos, arcillas, minerales, metales y aleaciones [72].

El perfil termogravimétrico (TG) indica el cambio de masa que sufre la muestra al

ser calentada.
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Tabla 2.5 Técnicas de analisis térmico

Propiedad medida Técnica de analisis

Diferencia de temperatura Analisis térmico diferencial
Variacién de flujo de calor Calorimetria diferencial de barrido
Variacién de calor Calorimetria

Cambio de masa Termogravimetria

En el analizador termogravimétrico o termobalanza, pueden ocurrir dos tipos de

transformaciones en la muestra [75]:

e Transformacién con pérdida de masa: deshidratacion, des hidroxilacion,

evaporacion descomposicion, desorcién, pirolisis, etc.
e Transformacién con aumento de masa: adsorcion, hidratacion, reaccion, etc.

Los instrumentos comerciales en termogravimetria se componen por una microbalanza o
termobalanza, un horno, un sistema de gas de gas para proporcionar una atmosfera
inerte o reactiva y un sistema computarizado para el control del instrumento y la obtencién

de datos. En la figura 2.29 se presenta el esquema de una termobalanza.

Control

del horno
T

—

|
~Sensor de temperatura 7® D
=

Horno

[ Yo G |H H |H 1

Figura 2.29. Componentes de una termobalanza. A es el brazo de la balanza es A, B es la copa
y el portamuestra; C es un contrapeso, D es la lampara y los fotodiodos, E es una bobina

magnetica y F es un iman permanente. Los sistemas de adquisicion de datos, de proceso de
datos y de control de la computadora son G, H e I. El componente J es la impresora y la

pantalla [72].
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Las balanzas térmicas mas comunes aceptan masas de entre 1-100 mg y son
capaces de detectar cambios en la masa de hasta 0.1 pg. El soporte de la muestra debe
estar posicionado en el horno, mientras que el resto de la balanza debe estar
térmicamente aislado. Un cambio en la masa de la muestra causa una desviacion del
brazo que interpone un obturador luminoso entre una lampara y uno de dos fotodiodos.
El desequilibrio resultante en la corriente fotodiodica se amplifica y alimenta la bobina E,
situados entre los polos de un iman permanente F. El campo magnético generado por la
corriente en la bobina devuelve al brazo su posicion original. La corriente amplificada del
fotodiodo se verifica y transforma en informacion sobre la masa o la perdida de ella en el

sistema de adquisicion de datos [72].

El horno puede trabajar en un intervalo de temperatura que va desde temperatura
ambiente hasta 1000 o 1600°C. las tasas de calentamiento se pueden seleccionar desde
0.1°C/min hasta 100°C/min. Por lo regular se utiliza nitrégeno o argén para purgar el
horno y evitar la oxidacion de la muestra [72]. Por lo general, las muestras son colocadas

en recipientes de platino, aluminio o alumina.

La informacion que proporciona el analisis es cuantitativa, entre las aplicaciones
mas importantes estan el analisis de composicidén y perfiles de descomposicion de
sistemas con multiples componentes [72]. En la figura 2.30 se muestra el termograma
que se obtuvo al aumentar la temperatura de CaC204*H20 puro a una tasa de 5°C/min,
las regiones horizontales corresponden a las regiones a las que los compuestos de calcio

permanecen estables.

El perfil térmico diferencial ( DTA, por sus siglas en inglés: Differential Thermal
Analysis) mide la diferencia de temperatura entre la muestra analizada y un material

de referencia, ambos sometidos al mismo proceso de calentamiento.
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Figura 2.30. Termograma de la descomposicion de CaC204*H20 en atmosfera inerte [72]

La temperatura de la muestra que se encuentra bajo investigacion sigue el mismo perfil
de calentamiento hasta que esta alcanza una transicion térmica y la temperatura cambia,
por medicion entre la temperatura de la muestra y el material de referencia se obtiene el
termograma, el cual describe los cambios o procesos que ocurren en la muestra
estudiada [75].
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Figura 2.31. Esquema de un instrumento tipico para analisis térmico diferencial [72].
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Para realizar el analisis DTA, unos pocos miligramos de muestra y de una sustancia de
referencia se colocan en pequeinos platillos de aluminio colocados encima de unos
termopares en un horno que se calienta con corriente eléctrica, figura 2.32. El material
de referencia es una sustancia inerte, tal como, alumina, carburo de silicio o cuentas de
vidrio. El voltaje de salida digitalizado del termopar de la muestra pasa a una computadora
que controla la entrada de corriente al horno de tal manera que la temperatura de la
muestra aumenta linealmente a una velocidad predeterminada. La sefial del termopar de
la muestra se convierte en temperatura Ts, y se registra entonces como la abscisa del
termograma diferencial. La salida a través de los termopares de la muestra y de la
referencia se amplifica y se convierte en una diferencia de temperatura, la cual se utiliza

como ordenada del termograma.

PtRh10| Pt AF \(

@ time

Figura 2.32. Configuracién de medicién de diferencias de dos termopares para el registro
simultaneo de la temperatura de la muestra TS, la temperatura de referencia TR, y la

diferencia de temperatura DT existente entre la muestra S y la referencia R [76]

La técnica de analisis térmico diferencial proporciona informacion del tipo de transiciéon
que ocurre en el material, la cual puede ser endotérmica o exotérmica (figura 2.33). La
transformacién endotérmica produce una disminucion de temperatura, por lo que A T es
negativo, en una transformacién exotérmica ocurre un aumento de temperaturay su A T

es positivo. El termograma del analisis térmico diferencial permite identificar de manera
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clara los tipos de transformaciones que ocurren en la muestra estudiada, de acuerdo con
los picos que genera. Esta técnica se utiliza en el estudio de polimeros, materiales
ceramicos y metales. En catalizadores sirve para evaluar el proceso que siguen al
descomponerse. De acuerdo con las sefiales generadas es posible conocer las

transformaciones:

Seriales  endotérmicas:  fusion, evaporacion, sublimacion, deshidratacion,
deshidroxilacion, desorcién y pirolisis.
Senales exotérmicas: cristalizacidon, adsorcion, oxidacion, combustion, hidrogenacién y

descomposicion.

Flujo térmico

15 1
1 T EXO

W
[
i

Figura 2.33. Termograma térmico diferencial [75]

2.9.5 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccién de rayos X es un método de alta tecnologia, no destructivo
y efectivo para determinar las fases presentes en polvos policristalinos desconocidos. Se
basa en el analisis de la radiacién difractada por un sélido sobre el cual se incide con un

haz monocromatico de rayos X con un angulo variable.

Los rayos X fueron descubiertos accidentalmente en 1985 por el fisico aleman

Wilhelm Conrad Rdéngten, y fueron nombrados asi por su naturaleza desconocida en ese
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entonces, tuvieron su aplicacion inicialmente en radiografia a pesar de que no se tenia
un preciso conocimiento de este tipo de radiacion. En 1912 se descubrié el fendmeno de
difraccion de rayos X en cristales y esto, simultdneamente prob6 la naturaleza de las
ondas de rayos X y generé un nuevo método para investigar estructuras finas de la

materia.

Para el analisis un haz de rayos x monocromatico incide sobre una muestra de
polvo muy fino, que idealmente tiene los cristales dispuestos al azar en todas las posibles

orientaciones, detectandose los rayos X difractados mediante un detector.

La difraccidn ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstaculos
separados regularmente que, son capaces de dispersar la onda y estan separados por
distancias comparables en magnitud a la onda. Ademas, la difracciéon es debido a la
existencia de ciertas relaciones de fase entre dos o mas ondas [77]. Dos rayos estan en
fase si su vector de campo eléctrico tiene la misma magnitud y direccion al mismo instante
en cualquier punto x medido a lo largo de la direccion de propagacion de la onda. En la
figura 2.34 (a) se consideran que las ondas 1 y 2 tienen la misma longitud de onda y
estan en fase en O-O" se supone que experimentan dispersion al recorrer diferentes
caminos. La relacion entre las fases de ondas dispersadas depende de la longitud del
camino. se observa que las ondas dispersadas (1’ y 2’) contindan en fase. Las ondas se
refuerzan mutuamente (interferencia constructiva) y se suman sus amplitudes. En la
figura 2.34 (b), las ondas dispersadas 3’y 4’, no estan en fase. Las amplitudes se anulan

entre si o interfieren destructivamente.

Ley de Bragg. - La difraccion es esencialmente un fendmeno de dispersion en el cual
participan una gran cantidad de atomos, ocurre cuando una onda encuentra una serie de
obstaculos separados regularmente que, son capaces de dispersar la onda y estan
separados por distancias comparables en magnitud a la onda. Puesto que los atomos
estan arreglados periédicamente en una red, los rayos dispersados por esta tienen
relaciones de fase definidas entre si; estas relaciones de fase son principalmente

interferencia destructiva que ocurren en muchas direcciones, pero en unas cuantas
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direcciones tiene lugar la interferencia constructiva y entonces un haz difractado es
construido [78].
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Figura 2.34. A) Dos ondas con la misma longitud de onda que permanecen en fase después de
un fendmeno de dispersion, se interfieren positivamente. B) dos ondas con la misma longitud de
onda que resultan desfasadas después de un fendmeno de dispersion se interfieren
destructivamente [77]

Resaltando dos hechos geométricos relacionados a la difraccion de rayos X:

1) El haz incidente, la normal al plano reflectado y el haz difractado son siempre
coplanares

2) El angulo entre el haz difractado y el transmitido siempre es 26

La ley de Bragg se define con la siguiente ecuacion y se representa con la figura 2.35

(a):

A=2 dhkl sen 0 (228)

En donde

dnr; =Distancia entre los planos en la red cristalina;

26 =Angulo formado entre el haz difractado y el haz incidente;
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A =Longitud de onda de los rayos X.
Equipo de Difraccion de rayos X

El difractometro de rayos X con la geometria de Bragg-Brentano se representa en
la figura 2.35 (b). Los rayos X son producidos cuando electrones a alta velocidad colapsan
con un blanco metalico. Los tubos de rayos X deben contener a) una fuente de electrones,
b) un alto voltaje de aceleracién y c) un blanco metalico. Existen dos tipos de tubos: 1)
los tubos de filamento, en donde la fuente de electrones es un filamento caliente y 2)
tubos de gas, en donde los electrones son producidos por la ionizacién de una pequena
cantidad de gas. Los tubos de filamento son los mas ampliamente usados, consisten en
un tubo de vidrio al vacio que aisla el anodo del catodo. El catodo es un filamento de
tungsteno que emite e que son acelerados bajo vacio por un alto voltaje aplicado a lo
largo del tubo (del orden de 30kV). El haz de electrones incide sobre un blanco metalico
(dnodo), el cual puede ser Cu, Mo, Cr, Fe o Ag) y se emite el espectro de rayos-x. Los
electrones acelerados que poseen suficiente energia chocan con los atomos del metal
utilizado como blanco removiendo electrones de los niveles internos, ocasionando que
los electrones de los niveles superiores cubran los lugares vacantes, emitiendo fotones

de rayos X, tal como se representa en la figura 2.36.

Position
X-ray AT T T Sensitive
: Tub " ¢\ Detect
Y ube e . etector
S I~ Filter x e >

/ & sitts

e

AB=dsind BC =dsind ! sample-. ‘:2:[-] '

A=AB+BC =dsinf@+dsinf : J

A=2dsin@ o
a) b) __‘

Figura 2.35 a) Esquema de la derivacion matematica de la Ley de Bragg, b) Esquema del
difractémetro de rayos x Bragg-Brentano [79,80]
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Los rayos X son emitidos hacia todas las direcciones y salen del tubo a través de
dos 0 mas ventanas. Las ventanas minimizan los efectos de pérdida de radiacion para
obtener una buena resolucion y al mismo tiempo una buena intensidad. Deben soportar
el vacio del sistema y ser transparentes. Usualmente estan hechas de berilio, aluminio o
mica, la figura 2.36 muestra el esquema de la seccién transversal del tubo de rayos X.
Los monocromadores producen la longitud de onda unicamente a una sola longitud de
onda. Los detectores que usualmente son empleados en los difractdmetros de rayos X
son los de centelleo o de alta velocidad. El detector de centelleo es el detector estandar
en los equipos de rayos-X, tiene un alto rango de deteccién, dinamico y bajo fondo
interno. Su funcidn es detectar el haz difractado y convertirlo en un impulso eléctrico, el
cual es medido y se obtiene el difractograma. El detector de alta velocidad por otro lado
recoge los rayos-X difractados mas rapido (100 6 200 veces mas) que un detector normal

en un amplio rango de 20.

fotén de election ®
copper vacuum glass rayos-X expulsado 7y

tungsten filament
73 £ 77 yza
)
electrén
7 2.4 7 pa incidente

cooling water

1

beryllium window x-Tay metal focusing ecup

Fig. 1-13. Cross section of sealed-off filament x-ray tube (schematic). Figura 2. Generacion de rayos X.

Figura 2.36. Esquema de la seccion transversal del tubo de rayos X [78]

La aplicacion fundamental de la técnica de rayos X es la determinacion cualitativa

de la composicidn de una muestra cristalina. Algunas de sus aplicaciones son:

¢ |dentificacion cualitativa de materiales cristalinos

e Determinacion cuantitativa de mezclas de materiales cristalinos
e Determinacion de estructura cristalina

¢ Analisis estructural de materiales cristalinos

e Determinacion de tamano de cristalito
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e Determinacion de porcentaje de cristalinidad

2.9.6 Microscopia Electréonica de Barrido

Para la obtencion de imagenes por Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por

sus siglas en inglés), se enfoca un haz de electrones muy fino sobre la superficie de la

muestra solida. La interaccion entre la muestra solida y el haz de electrones se pueden

clasificar en interacciones elasticas, que afectan la trayectoria de los electrones en el haz

sin alterar significativamente sus energias, e interacciones inelasticas, que resultan en la

transferencia total o parcial de la energia de los electrones al sélido. Dichas interacciones

generan una amplia variedad de sefiales, las de mayor relevancia son: los electrones

retrodispersados, los electrones secundarios y la emisién de rayos X [72], representados

en la figura 2.37.

Haz de electrones incidente

Rayos X
caracteristicos

Luz visible
Catodoluminiscencia

Electrones
retrodispersados

Electrones
secundarios

Electrones
Auger

Electrones dispersados
inelasticamente

/

W

Electrones dispersados
elasticamente

Electrones transmitidos

Figura 2.37. Interaccion entre el haz de electrones-muestra [81]

Cuando un electrén colisiona elasticamente con un atomo, cambia la direccién del

electron, pero se mantienen intacta la velocidad de este, la energia cinética se mantiene

constante. La energia que se le asigna al haz es de 20 keV y este penetra hasta una
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profundidad de 1.5 uym. Cuando la superficie del sélido es bombardeada con el haz de
electrones, los electrones son emitidos desde la superficie junto con los electrones
retrodispersados. Los electrones secundarios se producen como resultado de las
interacciones entre los electrones del haz, que poseen una elevada energia y los
electrones de conduccion del solido, débilmente enlazados, dando lugar a su expulsion
de la banda de conduccidn. Los electrones secundarios se producen solamente a una
profundidad de 50 a 500 A y salen en un haz ligeramente mayor que el del haz incidente.
Como producto adicional del bombardeo de electrones sobre el material sélido es la
obtencién de fotones de rayos X [72]. La region que penetran los electrones se conoce
como volumen de interaccion. Aun cuando la radiacidon se genera dentro de este volumen,
solo sera detectada al escapar de la muestra. Los electrones retrodispersados no
escapan si han penetrado mas de una fraccidon de micrometro, consecuentemente la
sefal se genera en un volumen muy pequefio. La sehal de electrones secundarios surge
de una region que es del mismo orden que el diametro del haz incidente, es por esto que,
esta sefal es capaz de proporcionar resolucion espacial mucho mas alta y es
ampliamente usada en el sistema de microscopia electronica de barrido [72]. La forma 'y
la profundidad del volumen de interaccién depende del voltaje de aceleracion, numero
atémico e inclinacion de la superficie de la muestra. En la figura 2.38 se observa que la
profundidad de escape de los electrones Auger generados en la superficie es de unos
pocos nandmetros. Los electrones retro dispersados (backscattered electrons) son
generados en una profundidad cien veces mayor que la de los electrones secundarios
(secondary electrons). Los rayos X son generados a la mayor profundidad en la muestra
[81].

Instrumentacion del Microscopio

Un microscopio electronico estd compuesto de una fuente de electrones, dos o
mas lentes, un sistema de deflexion, un sistema de vacio, una consola de control y un

arreglo de detectores para analizar las senales generadas [81].
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9 a7z de electrones

k " — Electrones Auger (*1 nm)

J Electrones secundarios (7100 nm)

Electrones retrodispersados ("1 um)
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Figura 2.38 Volumen de interaccion y volumenes a partir de los cuales se genera cada uno de
los tipos de sefiales en microscopia [81].

Cariones de electrones.- La fuente de electrones es un filamento de tungsteno, que emite
electrones como resultado del calentamiento resistivo. Los electrones son acelerados

hasta una energia de 1-30 keV.

Sistema de lentes condensadoras, que consta de una o mas lentes, se encarga de que
el haz de electrones llegue al lente objetivo, y esta determina el tamafio del haz de
electrones que incidira sobre la superficie de la muestra. El barrido de un microscopio
electronico se efectua mediante dos pares de bobinas electromagnéticas, que se ubican
dentro de la lente del objetivo, un par desvia el haz en la direccion x y el otro en la
direccion y de la muestra. El barrido se controla aplicando una sefial eléctrica a un par de

bobinas. Las sefiales de las bobinas pueden ser analdgicas o digitales.

Muestras y porta muestras.- Las camaras para las muestras estan disefiadas para
permitir cambios rapidos de las mismas. Para ello se utilizan bombas de vacio de alta
capacidad, lo que permite cambios de presion ambiente a 10 torr. El portamuestras
puede moverse en las direcciones x, yy z, por lo que las muestras puedes ser observadas

desde casi cualquier perspectiva. Las muestras que tienen la capacidad de conducir
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electricidad son las mas faciles de estudiar, debido a que la libre circulacion de los
electrones a tierra minimiza problemas asociados a la acumulacion de carga, y al ser

buenas conductoras de calor, disminuye también la probabilidad de degradacion térmica.

Transductores.- El detector de Everhart-Thornley es el sistema fotomultiplicador de
centelleo que detecta los electrones secundarios, estos chocan contra el centelleador que
entonces emite luz (figura 2.39). La radiacion emitida es transportada por un tubo de luz
hasta un tubo fotomultiplicador en donde se transforma en pulsos de electrones. Debido
a que la energia de los electrones secundarios es muy baja para activar el centelleador,
primero deben ser acelerados, aplicando un voltaje de polarizacién alrededor de +10 keV
a una pelicula fina de aluminio que cubre el centelleador. Una rejilla colectora metalica,
polarizada positivamente, rodea al centelleador y evita que la alta tension afecte al haz

incidente de electrones

Rayo
incidente
Centelleador
(polarizado a 10 keV) BE
BE y
SE
Tubo BE =\

fotomultiplicador

Guia de luz

Muestra

Red (0 a200V)

Figura 2.39. Diagrama del detector de electrones secundarios de Everhart-Thornley. Se
muestran las trayectorias de los electrones secundarios (SE) y de los electrones
retrodispersados (BE), [72]

En cuanto a la operacién del equipo, los parametros a controlar durante el analisis
son, el voltaje de aceleracioén, la corriente y diametro de la sonda, tamafio de apertura del
objetivo y la distancia de trabajo. El voltaje de aceleracion varia entre 1-30 kV y determina
la resolucion de la imagen. Un menor voltaje da como resultado una imagen con mas

detalles superficiales, pero de menor resolucién. La corriente de la sonda es una medida
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del numero de electrones que impactan la superficie de la muestra. El tamafo de apertura
del objetivo controla el numero de electrones que alcanzan la muestra y el angulo de
convergencia [81]. Para la preparacion de las muestras se utilizan cintas de carbon,
aluminio o cobre para asegurar el adecuado contacto eléctrico. Se aplica también,
recubrimientos conductores para mejorar la calidad de la imagen, especialmente en
muestras no conductoras. Las muestras deben estar completamente secas, libres de

humedad o solventes residuales, debido a que el equipo trabaja bajo vacio [81].

2.9.7 Analisis de Area Superficial

El area superficial es una medida del area total ocupada por la superficie de un
material. Es uno de los factores que puede afectar la velocidad de una reaccion quimica,
al incrementar el area, la velocidad de reaccion también incrementa [82]. En el caso de
los materiales a granel, la relacién superficie-volumen esta insignificantemente
relacionado con el numero de atomos en la masa. Tal relacion es inversa cuando se trata
de materiales con particulas con tamaros de entre 1-100 nm. En materiales en polvo, el
area superficial puede variar ampliamente, ya que depende del tamafo y forma de
particula y de la porosidad. Adicionalmente, en cualquier sistema las particulas pueden
presentarse con forma geométrica regular e irregular, la distribucion de tamafo de
particula es el diametro de una particula predominante, basado en un diametro esférico
[82].

La adsorcion es la adhesion de atomos, iones 0 moléculas de un gas, liquido o
sélido disuelto en la superficie de un sdlido [82]. El proceso de adsorcidon genera una
pelicula de adsorbato en la superficie de un adsorbente, tal como se muestra en la figura
2.40. El analisis de adsorcion de un gas es generalmente usado para la medicion del area
y porosidad de una superficie. Basado en la fuerza de interaccion los métodos de

adsorcion se dividen en adsorcion fisica (fisisorcidén) y quimica (quimisorcion) [82].

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, normalmente nitrégeno, se pone en

contacto con un sélido, originandose fuerzas de van der Waals. Al estar en contacto el
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gas con la superficie del solido se produce un equilibrio entre las moléculas en fase
gaseosa y las adsorbidas, que depende de la presion del gas y temperatura [83]. Las
moléculas de gas responden al incremento de la presion fijandose en la superficie de las
particulas y de las paredes de los poros accesibles. La informacion entre la relacion de
moléculas adsorbidas y presion a temperatura constante es recogida por un isoterma de
adsorcion, el cual puede brindar informacién acerca del volumen de gas adsorbido a
determinada presion y mediante esto es posible calcular el area superficial del sélido, el
tamano del poro y su distribucion [83]. La fisisorcidn es el método mas apropiado para

determinar area superficial debido a que:

e Presenta bajos calores de adsorcion sin modificaciones estructurales violentas en
la superficie durante la adsorcion.

e A diferencia de la quimisorcién, la adsorcion fisica puede causar el cubrimiento de
la superficie por multiples capas de adsorbato.

e Los poros pueden ser llenados por completo. Los fendmenos de condensaciéon de
poros pueden ser empleados para calcular la distribucion y tamafio de poros.

e El equilibrio de adsorcion fisica se alcanza rapidamente ya que no se requiere de
una energia de activacion, la cual generalmente se requiere en la adsorcion
quimica.

e Lafisisorcidn es reversible y no se limita a sitios uUnicos, esto permite el estudio de

los procesos de adsorcion, desorcion y de areas superficiales

El método BET desarrollado por Brauner, Emmet y Teller se basa en la técnica de
Langmuir y presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto a la de las
otras capas, pero todas presentan el mismo calor de adsorcién [83]. Es la base del
analisis para la medicion del area superficial. En la figura 2.40 se presentan las formas
de las isotermas, las cuales se nombran de la | a la VI de acuerdo con la clasificacion.
Por su parte, en la tabla 2.6 se presenta la interpretacion de tales isotermas. codificada

por Brunauer y suplementada por Gregg y Sing
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Figura 2.40 Adsorcion de moléculas de gas en el solido

El fendmeno de histéresis se presenta cuando las curvas de adsorcion y desorciéon
siguen diferentes rutas, aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorciéon
y se asocia normalmente con la condensacién capilar en la estructura de catalizadores
mesoporosos [83]. La distribucién de tamafio de poro también influye en la adsorcién y
desorcion de la ramificacion del lazo de histéresis. Este fendmeno esta estrechamente
relacionado con la geometria de los poros presentes en los sdlidos. En la figura 2.41 se
representa los ciclos de histéresis, clasificados en 4 tipos H1-H4 por la IUPAC. En la tabla

2.7 se presenta la interpretacion de dichos ciclos de histéresis.

Amount adsorbed —»

Relative pressure —»

Figura 2.41 Isotermas de adsorcion y tipos de histéresis.
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Tabla 2.6. Interpretacion de tipos de isotermas de adsorcion

Tipo

Interpretacion

Caracteristico de una quimisorcion o fisisorcién en materiales que cuentan con
poros extremadamente finos (microporos). Se identifica por la rapida adsorcién inicial

en la zona de bajas presiones, debido al llenado de microporos.

Es caracteristico de un material que no es poroso o que posiblemente cuente con
macroporos y presentan una alta energia de adsorcién. Se identifica por la pendiente

ascendente debida a la adsorcidon de monocapa-multicapa sobre la superficie estable.

Es caracteristico de un material que no es poroso o que posiblemente cuente con

macroporos y presentan una baja energia de adsorcion.

Caracteristico de un material que contiene mesoporosidad y posee alta energia de
adsorcion. A presiones medias comienza la condensacion capilar en solidos

mesoporosos. Presenta ciclos de histéresis.

Caracteristico de un material que contiene mesoporosidad y posee baja energia

de adsorcion. Las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles.

\'Al

Puede deberse a si la temperatura esta por debajo del punto triple de adsorcion.

Otra posibilidad es la presencia de multiples tamafnos de poros.

Tabla 2.7. Interpretacidn de tipos de histéresis.

Tipo

Interpretacion

H1

Se observa en materiales mesoporosos con una distribucién de tamafo de poro
muy estrecha y en aglomerados esferoidales de tamano uniforme. Se presentan

poros sin canales interconectados.

H2

Ocurre en materiales con una distribucién de tamafos de poro y morfologia no

muy bien definida. Presentan canales interconectados.

H3

Es caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares como las

arcilla, y poros flexibles de tipo rendija.

H4

Caracteristico de solidos con poros en forma de rendijas muy estrechos.
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Los componentes principales de un equipo para la medicion del area superficial
basado en el método BET son: 1) el puerto de desgasificacion, 2) porta muestras, 3)

“‘Dewar” para el nitrégeno liquido y 4) procesador de datos.

1.- Puerto de desgasificacion. El proceso de desgasificacion se realiza a alta temperatura
y vacio con la finalidad de remover agua y compuestos volatiles de la superficie de la
muestra.

2.- Portamuestras. Se utilizan dos tubos de vidrio como portamuestras. Uno contiene la
muestra y el otro se utiliza como referencia.

3.- Dewar. El recipiente con nitrégeno liquido (Dewar) es usado para mantener la muestra
a baja temperatura y asi favorecer el proceso de adsorcion.

4.- Colector de datos. Los datos son colectados y presentado en forma de isoterma BET,

mediante una computadora conectada al equipo.

Instrument Manifold

Figura 2.42. Representacion esquematica del instrumento de medicion de area superficial
(BET).

2.9.8 Espectroscopia UV-vis de Reflectancia Difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica que ha sido aplicada con
el objetivo de obtener el espectro de absorcion de un solido en particular, en la region
ultravioleta y visible [68]. La técnica se basa en la reflexion de la luz UV (10-240 nm) y

visible (420-700 nm). En la reflectancia difusa, la relacion entre la luz dispersada por una
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muestra y por un material no adsorbente empleado como referencia se mide en funcion
de la longitud de onda [84]. La técnica es efectiva para la determinacion de la energia de
banda prohibida en materiales microcristalinos, empleando una pequefa cantidad de
muestra. La energia de banda prohibida de un semiconductor describe la energia
necesaria para excitar un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion. La
determinacion de este parametro permite predecir algunas de las propiedades foto fisicas

y fotoquimicas y en particular las propiedades fotocataliticas del semiconductor [85].

Para llevar a cabo el analisis, un haz de luz es dirigido hacia la muestra con cierto
angulo, un conjunto de procesos opticos da lugar a la reflexion de la radiacion por la
superficie de la muestra sobre todo el hemisferio subyacente. La reflexion de la radiacion
puede ser considerada como la suma de dos componentes: reflectancia regular (o
especular) y reflectancia difusa (no direccional) [86]. La reflectancia regular ocurre
cuando la radiacion incidente alcanza una superficie plana y suave (sin rugosidad) de la
muestra y entonces es reflejada en un angulo igual al angulo incidente. Por otro lado, la
reflectancia difusa es una combinacion de varios fendmenos 6pticos, tal como, multiple
reflexiones, dispersion y refraccion, lo cual dispersa la radiacion hacia todos los angulos
del hemisferio de origen de la radiacion incidente, la figura 2.43 muestra estos dos
componentes de la reflexiéon de la radiacion. La reflectancia difusa entonces, depende de

las propiedades fisicoquimicas y color de la superficie de la muestra [86]

Incoming Light
Reflected Light

Reflected Light Incoming Light

(a) Specular Reflection (b) Diffuse Reflection

Figura 2.43. Reflexién especular y difusa [87]
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La determinacion de la energia de banda prohibida puede llevarse a cabo,
empleando el método Tauc, propuesto en 1966 [85]. Este método asume que la energia

depende del coeficiente de absorcién a, expresado en la ecuacion 2.28.
(a - hv)*Y = B(hv — Ey) (2.28)

En donde, h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, E, es la energia de
banda prohibida y B es una constante. El factor y depende de la naturaleza de la
transicion del electron y es igual a Y2 o 2. Para la determinacion de energia de banda
prohibida E 4, generalmente se usa el espectro de reflectancia difusa, ya que, de acuerdo
con la teoria de P. Kubelka y F. Munk introducida en 1931, la medicion del espectro de
reflectancia puede ser transformado en su correspondiente espectro de absorcion,

aplicando la funcion de Kubelka-Munk (ecuacién 2.29).

K _ (1-Rw)?

F(Reo) =5 =75 (2.29)
Roo — Rinuestra (230)
Restandard

En donde, R, es la reflectancia de un espécimen infinitamente grueso, mientras que Ky
S son los coeficientes de absorcion y dispersion, respectivamente. Sustituyendo F (R,,)

en «a, la ecuacion 2.28 se transforma en la ecuaciéon 2.31:
(F(Rs) - hv)YY = B(hv — E,) (2.31)

Con el espectro de reflectancia transformado de acuerdo con el método Tauc;
(F(Ro) - hv)/? graficado contra la energia del foton hv = h(c/1) se obtiene el valor de

E, mediante la extrapolacion de la parte linear de la grafica hacia el eje de la abscisa.
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2.9.9 Analisis de fotoluminiscencia

En el andlisis de fotoluminiscencia (Photoluminiscence, PL), comunmente se envia
un haz de luz compuesto por fotones de alta energia a la muestra bajo estudio, para luego
recolectar fotones de diferentes energias emitidas por la muestra [88]. El mecanismo
microscopico mas comun de la fotoluminiscencia de un semiconductor intrinseco esta

compuesto de los siguientes tres procesos fisicos (figura 2.44):

1.- Excitacion: Un fotén de energia hw’, normalmente mas alta que la energia de la banda
prohibida del semiconductor, alcanza el semiconductor para excitar un electrén y este
transite de su estado de banda de valencia inicialmente ocupado a un estado vacio de la
banda de conduccién, formando un par electron-hueco (cuando el electron y el hueco

permanecen cerca uno del otro dentro del llamado radio de Bohr, forma un excitén).

2.- Relajacion de energia: el electrén fotogenerado y el hueco del proceso de excitacion
se encuentran en estados excitados en las bandas de conduccién y valencia. Estos pasan
por varios procesos de relajacion de energia, como las interacciones electron-fonén para

regresar a sus respectivos estados fundamentales.

3.- Recombinacién radiativa: el electréon y el hueco energia se recombinan, es decir, el
electron en el estado de borde de banda de conduccidn transita a la banda de valencia

emitiendo un foton con una energia hw.

Ya que la excitacidon es inducida por fotones, la luminiscencia final es conocida
como fotoluminiscencia. Para llevar a cabo el analisis, generalmente se emplean un laser
como fuente de fotones, al incidir sobre la muestra, una pequena cantidad de fotones
emergen de esta, lo cual es recolectado y analizado [89] En la medicion de
fotoluminiscencia a veces contribuyen efectos residuales conocidos como fluorescencia
y fosforescencia. A continuacion, se describen brevemente los elementos épticos que
contribuyen a la generacién de la sefal de fotoluminiscencia [89], estas se representan

en la figura 2.45.
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Figura 2.44. Representacion esquematica del proceso de fotoluminiscencia en un
semiconductor [88].

Fuente de excitacion: El laser empleado como fuente de excitaciéon generalmente tiene
una longitud de onda mas corta que la longitud de onda correspondiente a la banda
prohibida del semiconductor analizado. Los |laseres de excitacion de onda continua (cw)
clasicos son laseres de gas como el de iones de argon (principalmente 488 y 514 nm),
HeNe (633 nm) y HeCd (325 y 442 nm). Se complementan o se sustituyen por los laseres
de estado sélido tales como Nd:YAG y frecuencia duplicada Nd:YAG que emite a 1064 y
532 nm, respectivamente. Los laseres semiconductores, estan hoy en dia disponibles

desde el espectro UV hasta el MIR y son cada vez mas importantes.

Filtros: Los filtros de densidad neutra generalmente se colocan entre el laser y el enfoque
Optica. Sirven para el ajuste adecuado de la potencia del laser. Su inconveniente es que
su intercambio fisico puede conducir a un desplazamiento del rayo laser sobre la muestra.
Las ruedas filtrantes con recubrimientos graduados permiten eludir este posible error.
Otra opcién es el uso de polarizadores. Dado que muchos laseres de excitacion ya

proporcionan radiacion polarizada, a menudo un polarizador es suficiente.
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Optica de enfoque: La éptica de enfoque define el diametro del punto de excitacion en la
superficie de la muestra. A menudo, la 6ptica de enfoque tiene que dirigir la excitacion a
las muestras que se montan en un criostato para permitir mediciones a bajas

temperaturas.

Muestra: En muchas configuraciones, el rayo laser de excitacion golpea la muestra con
cierto angulo. Ventajosamente, este angulo se elige de tal manera que la fraccién
reflejada del rayo laser de excitacidon no se encuentre con el optica de imagen. La
incidencia perpendicular se implementa principalmente de tal manera que se utiliza el
mismo sistema de lentes (por ejemplo, un objetivo) para enfocar la excitacion del laser y

captar la luminiscencia.

Monocromador. La eleccion correcta del monocromador y su(s) rejilla(s) es, tan
importante al igual que el disefio de toda la configuracion. Una alternativa al uso de un
monocromador es analizar la sefial PL con un interferémetro. Este enfoque, que se utiliza
predominantemente en espectroscopia de fotoluminiscencia e IR se denomina PL por
transformada de Fourier (FT) y a menudo se logra mediante el uso de espectrémetros FT

comerciales.

Filtro: Se puede introducir un segundo conjunto de filtros en la trayectoria éptica, antes o
después del monocromador. Sirven para la separacion de la luz laser de excitacion
residual, en particular la luz parasita. Si el rayo laser de excitacion golpea la superficie de
la muestra perpendicularmente, este filtro sirve para suprimir la emision laser reflejada

directamente.

Detector: Las sefales suelen ser pequeinas y, por lo tanto, el detector debe ser sensible.
Esto es garantizado mediante el uso de detectores cuanticos. Su sensibilidad se
caracteriza en términos de capacidad de respuesta o sensibilidad. Los parametros
importantes son la senal oscura (es decir, la sefal cuando la entrada de luz esta
bloqueada), asi como el ruido. El detector mas comunmente usado es el tubo

fotomultiplicador.
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Figura 2.45. Diagrama esquematico de un equipo de fotoluminiscencia [89].

2.9.10 Analisis de espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se basa en la medida de absorcion
de diferentes frecuencias IR por una muestra posicionada en la trayectoria de la radiacion
infrarroja [90]. Tal como con otros tipos de energia, las moléculas son excitadas a estados
de energia mas altos cuando estas absorben radiacion infrarroja. Una molécula absorbe
radiacion infrarroja solo de ciertas frecuencias (energia). La radiacién en este rango de
energia esta asociada a las vibraciones de estiramiento flexion de enlaces en la mayoria

de las moléculas covalentes [71].

A temperaturas por arriba del cero absoluto, todos los atomos se encuentran en
continua vibracién. Cuando la frecuencia de una vibraciéon especifica es igual a la
frecuencia de la radiacion infrarroja dirigida a la molécula, esta absorbe radiaciéon [90].
Los principales tipos de vibraciones moleculares son tension y flexion, algunos tipos de
vibracion se muestran en la figura 2.46. La radiacién absorbida y la energia asociada son
convertidas en este tipo de movimientos. Los movimientos vibracionales individuales son
acompafados de movimientos rotacionales, esta combinacion origina bandas de

absorcion, no las lineas discretas observadas en la region media del infrarrojo.
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N A4

Simétrica Asimétrica
a) Vibraciones de estiramiento
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Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
+ + + -
Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

b) Vibraciones de flexién

Figura 2.46. Tipos de vibraciones moleculares. El simbolo (+) indica un movimiento desde el
plano de la pagina hacia el lector y (-) indica un movimiento desde el plano de la pagina
alejandose del lector [72].

No todos los enlaces en una molécula son capaces de absorber energia infrarroja,
a pesar de que la frecuencia de radiacion sea igual a la del enlace, solo aquellos enlaces
que tengan un momento dipolar que cambie en funcién del tiempo son capaces de
absorber radiacion infrarroja [71]. Los enlaces simétricos tal como, H2 y Cl2 no absorben

radiacion infrarroja.

Los instrumentos para determinar el espectro de absorcion se llama espectrémetro
infrarrojo o mas precisamente espectrofotometro de infrarrojo y existen dos tipos de
equipo; el dispersivo y de transformada de Fourier, la figura 2.47 muestra el esquema de

ambos equipos.

En el espectrofotémetro de infrarrojo dispersivo se produce un haz de radiacion

infrarroja a partir de un alambre caliente, mediante un espejo el haz es dividido en dos
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haces paralelos con la misma intensidad, uno de ellos se posiciona en la muestra y el
otro se usa de referencia. Los haces de radiacion pasan a un monocromador, el cual los
dispersa en el espectro continuo de frecuencias en el infrarrojo. El detector censa la
relacion entre las intensidades del haz de referencia y el haz de la muestra y determina
a que frecuencia la muestra ha absorbido radiacién. Finalmente, la sefal del detector es

amplificada y el espectro es construido [71]
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Figura 2.47. Diagrama esquematico de a) Espectrofotémetro dispersivo y b) Espectrofotometro
Infrarrojo de Transformada de Fourier [71].

Los espectrofotdmetros modernos operan bajo un principio diferente. El disefio
del camino optico produce un patrén conocido como interferograma, el cual consiste en
una sefia compleja que contiene todas las frecuencias que generan el espectro infrarrojo.
Una operacién matematica conocida como transformada de Fourier puede usarse para
separar las frecuencias de absorcién individuales del interferograma, produciendo asi, un
espectro idéntico al obtenido en un equipo dispersivo [71] El equipo es conocido como
Espectrofotometro Infrarrojo de Transformada de Fourier (FT-IR, Fourier Transform

Infrared Spectrophotometer). El espectro IR de transformada de Fourier es el mas
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comunmente usado debido a su rapidez, alta resolucidon, sensibilidad, precision y

exactitud de longitud de onda.

El objetivo principal del analisis es identificar los grupos funcionales que se
encuentran en un compuesto. Debido a que cada tipo de enlace tiene una frecuencia
natural de vibracion diferente, y dado que dos de los mismos tipos de enlace en dos
compuestos diferentes se encuentran en dos entornos ligeramente diferentes, no hay dos
moléculas de diferente estructura que tengan el mismo espectro infrarrojo.
Consecuentemente, la técnica puede ser empleada para la identificacion de compuestos
quimicos. Ademas, con el espectro infrarrojo también puede obtenerse informacién
estructural de una molécula. Un espectro FTIR muestra vibraciones caracteristicas para
cada grupo de atomos que posteriormente se identifican en base a la intensidad y el
rango de frecuencias a las que se producen. La absorcion de cada tipo de enlace (N-H,
C-H, 0-H, C-X, C=0, C-0,C-C,C=C, C = C, C = N) se encuentra solo en una pequefia porcion
del infrarrojo. Enla figura 2.48 se ilustra las regiones del infrarrojo en donde ciertos grupos

funcionales absorben radiacion.

FREQUENCY (cm ')

4000 2500 2000 1800 1650 1550 650
O-H C-H c=C VERY =0 C=N C-CI
FEW c-0
C=N BANDS C—N
N-H Cc=C c-C
X=C=Y
(C,O,N,S) N=0 N=0
1
25 4 5 5.5 6.1 6.5 15.4

WAVELENGTH (u)

Figura 2.48. Regiones aproximadas en donde varios tipos de enlace absorben radiacion [71]
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2.9.11 Prueba Electroquimica de Mott-Schottky

Una celda electroquimica de corriente continua consta de dos conductores

eléctricos conocidos como electrodos, los cuales se sumergen en una solucién adecuada

de electrolito. Para que una corriente circule en una celda es necesario que los electrodos

se conecten externamente mediante un conductor metalico, que las dos soluciones de

electrolito estén en contacto para permitir el movimiento de iones de una a otra y que

pueda tener lugar una reaccion de transferencia de electrones en cada uno de los

electrodos [72]. La figura 2.49 muestra un esquema de una celda electroquimica sencilla.
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Figura 2.49. Celda electroquimica galvanica con un circuito abierto y celda electrolitica [72].

Electroquimica en semiconductores

Existe un gran interés sobre los electrodos semiconductores debido a sus propiedades

fotoelectroquimicas de la interfaz electrolito-semiconductor, es decir, la generacion de

corrientes después de la exposicion a radiacion electromagnética (por ejemplo,

conversion por energia solar).

Las propiedades de los materiales semiconductores fueron previamente discutidas en la

seccion 1. Considerando lo que sucede en la interfaz entre el electrodo semiconductor y

la solucion de electrolito, para que estas dos fases estén en equilibrio, estas deben tener
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el mismo potencial electroquimico. Tal potencial electroquimico de la solucion esta
determinado por el potencial redox de la solucion de electrolito y el potencial redox del
semiconductor esta determinado por el nivel de Fermi. Si el potencial redox de la solucion
y el nivel Fermi no poseen la misma energia, se requiere de un movimiento de cargas
entre el semiconductor y la solucion para lograr equilibrar las dos fases. El exceso de
carga en el semiconductor se extiende en el electrodo y no en la superficie. Esta regién
se conoce como regidon de carga espacial y tiene un campo eléctrico asociado. Hay dos

dobles capas a considerar; la interfacial y la doble capa de carga espacial [91].

Para un electrodo de semiconductor de tipo n en circuito abierto, el nivel de Fermi
es mas alto que el potencial redox del electrolito y por lo tanto, los electrones se
transferiran desde el electrodo hasta la solucién. Consecuentemente, hay una carga
positiva asociada a la region de carga espacial, esto se refleja en una flexién hacia arriba
de los bordes de la banda (Figura 2.50 a y b). Ya que la mayoria de los portadores de
carga del semiconductor han sido removidos de esta region, se le conoce entonces como
capa de agotamiento o deplecién.

Depletion Region Depletion Region

ERedox EF ERedox

QOHEO®

Q@Q@@Jl

o
COC)
OOOOOOO

—
o
S

(b)

Figura 2.50. Flexiones de las bandas de un a) semiconductor tipo n y b) semiconductor tipo p al
estar en equilibrio con el electrolito [91].

Para un semiconductor tipo p, la energia de Fermi es mas baja que el potencial
redox, asi que, los electrones se transfieren de la solucion al electrodo para alcanzar el

equilibrio. Esto genera una carga negativa en la region de carga espacial, esto causa una
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flexion hacia debajo de los bordes de la banda (Figura 2.51 a y b). ya que los huecos de
la regidon de carga espacial han sido removidos, esta es también una capa de deplecién
[91].
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Ec | _ Ec |
T____.i._______ EF [a] i_ e
i ! (a)
_— S E
EV : EV 1 F
Ec
E
(b) (b)
Ev S e
: lati
Ec --1I |- (accumulation) - - - Space Charge
m=—==r=c| E —_ (depletion)
| L
B (c) ! (c)
Ev i ) Ey |
Electrode Solution Electrode Solution

Figura 2.51. Efecto de la variacién del potencial aplicado sobre los bordes de la banda en un I)
semiconductor tipo n y 1) semiconductor tipo p, a) E>EFB, b) E= EFB, ¢) E<EFB [91]

En electrodos metalicos, al cambiar el potencial aplicado al electrodo, el nivel
Fermi se desplaza. En un semiconductor, las bandas en el interior del semiconductor
también varian de acuerdo con el potencial aplicado al igual que el nivel de Fermi. No
obstante, la energia de estas bandas en la interfaz no resulta afectada por los cambios

en el potencial aplicado. Existen tres situaciones que deben ser consideradas:
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1. A cierto potencial, la energia de Fermi resulta ser igual a la energia del potencial
redox de la solucion. Consecuentemente, no existe transferencia de carga, ni
flexion de la banda. Este potencial es conocido como potencial de banda plana
(flatband potential, Em).

2. Las regiones de agotamiento incrementan a potenciales positivos del potencial de
banda plana para un semiconductor tipo p.

3. A potenciales negativos del potencial de banda plana para un semiconductor tipo
n, existe un exceso de portadores de carga (electrones) en la regiéon de carga
espacial, lo cual es referido como region de acumulacion. Esta region incrementa
en semiconductores tipo p a potenciales mas positivos que el potencial de la banda

plana.

La habilidad de transferencia de carga en un electrodo semiconductor depende de
si hay una capa de acumulacion o de agotamiento. En caso de haber una region de
acumulacion el comportamiento del electrodo semiconductor es similar al de un electrodo
conductor, ya que hay un exceso de portadores de carga disponible para la transferencia
de carga. Por otro lado, en caso de haber una capa de agotamiento, existen pocos
portadores de carga disponible para la transferencia de carga, las reacciones de
transferencia de electrones ocurren lentamente. Si el electrodo es sometido a radiacion
con suficiente energia, los electrones pueden ser promovidos a la banda de conduccion,
si tal proceso ocurre en el interior del semiconductor, puede ocurrir la recombinacion de
electrones y huecos generados. Cuando el proceso de recombinacion sucede en la
region de carga espacial, el campo eléctrico de esta region causara la separacion de

cargas [91].

Existen una gran variedad de experimentos para realizar la medicion de los
parametros discutidos, uno de ellos es la medicién de la capacitancia aparaente como
funcién de un potencial bajo una condicion de agotamiento, basado en la relacion Mott-
Schottky:
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= (E—Emz — ) (2.32)

Cé-  eggoN e

En donde:

Csc= Capacitancia en la regidon de carga espacial
¢ = constante dieléctrica del semiconductor
g, = permitividad del espacio libre

N = densidad de donadores (concentracion de electrones donadores en un
semiconductor tipo n o de huecos aceptores en un semiconductor tipo p)

E = potencial aplicado

Erp =potencial de banda plana

El grafico de Mott-Schottky (1/C? vs. E) para un semiconductor tipo p y un
semiconductor tipo n se muestran en la figura 2.52. La densidad de donadores se puede
calcular con base en la pendiente y el potencial de banda plana puede determinarse por
extrapolacion de C=0. Los valores de capacitancia son calculados mediante mediaciones

de impedancia. El modelo requiere de asunciones para el calculo:

1. Se consideran dos capacitancias, la de la regidén de carga espacial y la de la doble
capa. Ya que estas capacitancias estan en serie, se considera la suma de sus
reciprocos. Debido a que la capacitancia de la carga espacial es mucho menor a
la de la doble capa, la contribucion de esta ultima es insignificante, por lo que se
asume que el valor de capacitancia para este modelo es la capacitancia de la carga
espacial.

2. El circuito equivalente utilizado en este modelo es una combinacién en serie de
una resistencia y una capacitancia (la capacitancia de la region de carga espacial).
La capacitancia se calcula a partir del componente imaginario de la impedancia
(Z") usando la relacién Z" = 1/2fC. El modelo es adecuado siempre y cuando la

frecuencia sea lo suficientemente alta (en el orden de kHz).
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Figura 2.52. Gréfico Mott-Schottky para a) semiconductor tipo p y b) semiconductor tipo n [91].

2.10 Contaminantes organicos modelo

2.10.1 Naranja de metilo

El naranja de metilo es un compuesto azoderivado utilizado como colorante e
indicador de pH. Su nombre cientifico es sal sodica del acido p-(dimetilamino) fenil) azo

bencensulfonico y su férmula quimica es C14H14N3NaOsS, su estructura quimica se

presenta en la figura 2.53.
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Figura 2.53 Estructura quimica de naranja de metilo

El colorante naranja de metilo tiene varias aplicaciones, entre las que se incluye el
analisis de sustancias quimicas y farmacéuticas, como la titulacién de acidos. También

se usa como colorante en productos textiles y tejidos biologicos.
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Entre sus caracteristicas se enlistan, un estado fisico sdlido, tiene color naranja-
amarillento, inodoro, es soluble en agua e insoluble en alcohol. Su masa molecular es

327.24 g/mol, punto de ebullicion mayor a 300°C y densidad de 1.28 g/cm?.

2.10.2 4-clorofenol

El 4-clorofenol, también conocido como p-clorofenol de formula quimica CeH4CIOH
y estructura quimica mostrada en la figura 2.54, es un compuesto potencialmente toxico,
el cual se descarga directamente al medio ambiente a través de diversas industrias, tal
como, la farmaceéutica, petroquimica, de plasticos, fierro, acero, textil, papelera, y de
pintura. Los clorofenoles son resistentes a la biodegradacion y persisten en el ambiente
por periodos superiores a los 28 anos. Se clasifican como un tipo de contaminante
prioritario por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA) debido a

los efectos estrogénicos, mutagénicos y carcinogénicos [92].

HO Cl

Figura 2.54 Estructura quimica del 4-clorofenol

Numerosos estudios han confirmado la presencia de estos en ecosistemas
superficiales y subterraneos, teniendo la capacidad de envenenar a humanos y otros
seres vivos asociados a la cadena alimenticia. La propiedad lipofilica de los clorofenoles
permite la bioacumulaciéon en organismos vivos. Entre los efectos que puede ocasionar
en la salud se encuentran, dafios al higado, problemas respiratorios y de reproduccion
[92].
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2.10.3 Fenol

El fenol, también conocido como hidroxi-benceno o acido carbdlico de formula
quimica CeHsOH y estructura quimica mostrada en la figura 2.55, es un compuesto toxico
y carcinogénico comunmente encontrado en agua residual de industrias. Es empleado
como agente germicida o como intermediario en sintesis quimica. El fenol es una
substancia natural o de manufactura quimica. Es un sdlido de tono incoloro a blanco
cuando esta en estado puro. El producto comercial es liquido. Es empleado
principalmente en la produccion de resinas fendlicas y en la manufactura del nylon y otras
fibras sintéticas. También es empleado como desinfectante, antiséptico y en

preparaciones medicinales.

&

Figura 2.55 Estructura quimica del fenol

El fenol es toxico para los humanos y letal en dosis de 50-500 mg/kg. La exposicion
al producto puede resultar en una rapida absorcion incluso a través de la piel que puede
ocasionar severa toxicidad y muerte. El consumo de agua contaminada con fenol resulta
en diarrea, ulceras o quemaduras en la boca y orina oscura. La exposicion de la piel al
fenol causa dolor, entumecimiento, quemaduras severas y formacion de escaras. La
ingesta de fenol causa quemadura en la garganta e inflamacion gastrointestinal severa.

La inhalacion causa irritacion pulmonar y edema.

2.10.4 Medicamentos

Los contaminantes organicos que han generado interés en cuanto a su remocién

de ambientes acuaticos son los farmacos y productos de cuidado personal, se consideran

104



ANTECEDENTES

contaminantes emergentes y son un muy diverso grupo de quimicos que se usan como
drogas con o sin prescripcion, cuidado cosmeético y personal, medicina veterinaria y
agricultura. Durante décadas se ha realizado la descarga de este tipo de quimicos sin
alguna restriccion y algunos de los dafios ecologicos que pueden causar son disrupcion
endocrina y resistencia antimicrobial. Estos contaminantes han sido detectados en aguas
residuales, subterraneas, en desembocaduras y agua potable [2]. Uno de los mayores
problemas de los compuestos activos de los farmacos es que son generalmente estables,
propiedad requerida en medicina [93], pero al estar presente como contaminante, su
remocion por tratamientos convencionales resulta complicada. A pesar de que las
concentraciones de los residuos de farmacos son muy pequefas, algunos de estos
causan severos problemas debido a su compleja estructura quimica y a la mezcla de
compuestos que se puede tener y su complejo comportamiento en el ambiente.
Adicionalmente, la transformacion de los productos farmacéuticos depende de
condiciones ambientales, como pH, temperatura, intensidad de la luz solar, etc, [16].
Entre los farmacos mas comunmente detectados se encuentran los antinflamatorios,
analgésicos, antibioticos, reguladores de lipidos, esteroides, hormonas, beta-
bloqueadores anticancerigeno, anticoagulantes, antidiabéticos, anti-epilépticos, anti-

fungicos, histaminas, barbituricos, drogas psiquiatricas, vasodilatadores [2,18].

Diversos sistemas de reaccion han sido probados para lograr la mineralizacidén de
algunos farmacos. Entre las moléculas organicas contaminantes que han sido
degradadas por medio de procesos fotocataliticos se incluye el ibuprofeno, ketoprofeno,
furosemida, carbamazepina, etinilestradiol, diclofenaco, metoprolol, metil paratién y
paracetamol [1,2,93-96].

En este trabajo de investigacion, el estudio de la degradacién de farmacéuticos se
centrara en el ketoprofeno o &acido 2-(3-benzoilfenil) propidnico, un conocido
Antiinflamatorio No Esteroideo (NSAID), el cual es usado ampliamente con o sin
prescripcion para tratamientos de artritis reumatoide, osteoartritis y para enfermedades
no reumatoides o dolor post-operativo [21]. Posterior a su ingesta, este es metabolizado

por glucuronidacién de acilo y excretado en la orina en mas del 80% de la dosis inicial
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[97]. Este compuesto tiene propiedades hidrofobicas, consecuentemente es dificil de

disolver y degradar en cuerpos de agua [98].
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CAPITULO 3. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

Debido al incremento demografico y la urbanizacion, ha aumentado la demanda
de energia y de productos basicos como los de limpieza personal, medicamentos,
alimentos etc. El continuo aprovechamiento de recursos y la transformacion de energia
para la obtencion de productos que satisfagan nuestras necesidades y estilo de vida han

provocado la contaminacion de agua, aire y suelo.

La mayor parte de los contaminantes del agua son residuos quimicos, algunos de
los que han generado cierto interés son los micro-contaminantes persistentes presentes
en los medicamentos que llegan al ecosistema acuatico a consecuencia del uso y la gran
importancia que tienen para la humanidad. Los tratamientos convencionales de limpieza
de agua resultan insuficientes para la remocién de tales contaminantes. Por otro lado,
uno de los principales contaminantes del aire es el CO2, cuya emision se debe
principalmente a la generacion de energia a partir de combustibles fdsiles. La
concentracion de COz en el planeta es tan alta que ha provocado problemas ambientales,

siendo el efecto invernadero el mas importante.

Con el fin de remediar los dafios causados al medio ambiente se ha trabajado en
el desarrollo de tecnologias capaces de degradar contaminantes. Una de las tecnologias
de ingenieria mas prometedora es la fotocatalisis heterogénea. El proceso se lleva a cabo
en la superficie de un material semiconductor que al ser irradiado por fotones genera una
transferencia de cargas que da lugar a reacciones de oxidacion-reduccion mediante las

cuales, las moléculas organicas contaminantes pueden ser mineralizadas a CO2 y agua.

El semiconductor mas ampliamente reportado como fotocatalizador es el TiOz,
debido a su gran eficiencia para mineralizar moléculas organicas, sin embargo, presenta
algunas desventajas entre las que se incluye su limitada aplicacién en el espectro solar,

baja afinidad hacia algunos contaminantes organicos y aglomeracion de nanoparticulas.
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La modificacion de la estructura electrénica del TiO2 incorporando metales u 6xidos
metalicos, permite la realizacion del proceso fotocatalitico con mayor eficiencia.
Adicionalmente, con el uso de titanatos alcalinos como catalizadores es posible llevar a
cabo procesos de degradacion fotocatalitica de contaminantes en agua y reduccion de
COo..

Por lo descrito anteriormente, resulta atractivo y necesario el estudio de materiales
innovadores cuyo objetivo sea la optimizacion de sistemas fotocataliticos aplicados a
procesos de gran importancia ambiental como lo son la degradacion de contaminantes

en agua y la reducciéon de CO: en aire.

3.2 Hipétesis

Con el uso del fotocatalizador TiO2 Evonik P25 se lograra la degradacion y
mineralizacién de soluciones acuosa de ketoprofeno de alta concentracion a través de la

formacion de productos organicos intermediarios.

Con la introduccion de las especies metalicas Mo, Cu, Co, Ag en los semiconductores
TiO2 y K2TisO13 mediante diversas metodologias, se formaran los materiales cataliticos
MoOs/ TiO2, Cu-Mo/ TiO2, Co-Mo/TiO, y Ag- K2TisO13. Las propiedades estructurales,
morfoldgicas y la configuracion electronica de los fotocatalizadores resultantes favorecera
la transferencia de cargas foto-generadas en el proceso fotocatalitico, reduciendo la
velocidad de recombinacion de h* y e, permitiendo asi, incrementar la eficiencia del

proceso de oxidacion de contaminantes organicos en agua.

3.3 Objetivo general

Realizar el estudio de la degradacion fotocatalitica de soluciones acuosas de
ketoprofeno de alta concentracion con TiO2 Evonik P25. Simultaneamente, mediante
diversas metodologias, sintetizar y estudiar el comportamiento catalitico de los materiales
MoO3s/TiO2, Cu-Mo/TiO2, Co-Mo/TiOz2, y Ag- K2TisO13 en la degradacion foto catalitica de

moléculas organicas modelo y ketoprofeno.
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3.3.1 Objetivos especificos

Estudiar la degradacion fotocatalitica del ketoprofeno utilizando TiO2 Evonik P25

como catalizador, luz UV y flujo constante de oxigeno.

Determinar los parametros cinéticos del modelo LH-HW e identificar los productos

intermediarios mas estables en la reaccion de degradacién de ketoprofeno.

Sintetizar fotocatalizadores de junta heterogénea MoOs/TiO2, mediante el método
sol-gel, variando el contenido del 6xido MoOs para determinar la cantidad optica

de este, que propicia la mayor actividad fotocatalitica.

Sintetizar los fotocatalizadores Cu-Mo/TiO2 y Co-Mo/TiO2 por el método sol-gel
evaluando el efecto del contenido de los metales Cu, Co y Mo en su

comportamiento catalitico.

Sintetizar fotocatalizadores Ag-Kz2TisO13 por el método sol-gel y evaluar la
asistencia de ultrasonido en el método de sintesis, asi como la cantidad de plata

depositada en el fotocatalizador.

Caracterizar las propiedades estructurales, morfolégicas, texturales, Opticas vy
electroquimicas de los materiales mediante los analisis de difraccidén de rayos X,
microscopia electrénica de barrido, analisis de area superficial por el método BET,
espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa, Espectroscopia de fotoluminiscencia

y la prueba electroquimica de Mott-Schottky.

Evaluar el comportamiento catalitico de los materiales sintetizados en reacciones
de degradacion foto catalitica de moléculas organicas modelo; naranja de metilo,

4-clorofenol y fenol.

Realizar el proceso de degradacion fotocatalitica de soluciones acuosas de
ketoprofeno con los diversos materiales semiconductores sintetizados vy

caracterizados.

109



JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

e Determinar la densidad de huecos fotogenerados en la superficie del catalizador y
el papel que desempefian los h* y radicales *OH en el proceso fotocatalitico con

los diversos sistemas de catalizadores estudiados.
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CAPITULO 4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Reactivos

En la tabla 4.1 se enlistan los reactivos utilizados para preparar las soluciones empleadas
en los experimentos de degradacion fotocatalitica de ketoprofeno y en la evaluacion de
la actividad catalitica con moléculas modelo de los fotocatalizadores sintetizados. Los
reactivos utilizados para el analisis de las muestras de reaccion obtenidas de todos los
experimentos fotocataliticos realizados se enlistan en la tabla 4.2. Mientras que, los
reactivos enlistados en la tabla 4.3 se emplearon en la sintesis de todos los materiales

fotocataliticos estudiados.

Tabla 4.1 Lista de reactivos empleados en los experimentos de reaccion de

degradacion fotocatalitica

Reactivo Férmula quimica CAS
Ketoprofeno C16H1403 22071-15-4
4-clorofenol C6H5CIO 106-48-9
Fenol CsHeO 108-95-2
Naranja de metilo C14H14N3NaO3sS 547-58-0
Acido clorhidrico HCI 7647-01-0
Acido nitrico HNO3 7697-37-2
Oxigeno comprimido O2 Praxair
Agua desionizada H20
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Tabla 4.2 Lista de reactivos empleados en el analisis de las muestras de reaccion

Reactivo Férmula quimica CAS
Acetonitrilo C2Hs3N 75-05-8
Metanol CH3OH 67-56-1
Acido acético CH3COOH 64-19-7
Acido formico HCOOH 64-18-6
Acido citrico CsHgO7 5949-29-1
EDTA; Acido C10H16N20s 6381-92-6
etilendiaminotetraaceético
Acido fosférico H3PO4 7664-38-2
Biftalato de Potasio CeHs504K 877-24-7
Hidroxido de sodio NaOH 1310-73-2
Cloruro de sodio NaCl 7647-14-5
Catecol CsHeO3 120-80-9
4-clorocatecol CsHs5CIO2 2138-22-9
Bencenotriol CesH3(OH)3 533-73-3
Benzoquinona CsH40O2 106-51-4
Hidroquinona CsHeO2 123-31-9
Hidroxi benzofenona C13H1002 1137-42-4
Acido benzoico C7HsO: 65-85-0
Yoduro de potasio Kl 7681-11-0

Tabla 4.3 Lista de reactivos empleados en la sintesis de fotocatalizadores

Reactivo Férmula quimica CAS
Butoxido de titanio C16H4004Ti 5593-70-4
2-propanol C3HsO 67-63-0
Etanol C2HesO 64-17-5
Acetato de potasio CHsCO2K 127-08-2
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Reactivo Férmula quimica CAS
Molibdato de amonio (NH4)6M07024*4H20 13106-76-8
tetrahidratado

Acetato de potasio CHsCO2K 127-08-2
Nitrato de cobre Cu (NO3)2 10031-43-3
Nitrato de cobalto Co (NO3)2*6H20 10026-22-9
Nitrato de plata AgNOs 7761-88-8
CTAB; Bromuro de C19H42BrN 57-09-0
Hexadeciltrimetilamonio

Etilenglicol HOCH2CH20H 107-21-1
Acido acético CH3sCOOH 64-19-7

4.2 Sistema de reaccion

Se realizaron pruebas de degradacion foto-catalitica de diferentes compuestos
organicos con los distintos materiales sintetizados por el método sol-gel, empleando luz
UV vy el reactor foto catalitico FCQ-UASLP, que ha sido descrito en previas publicaciones
[95,96].

El reactor esta equipado con una fuente de irradiacion de luz y un sistema de
enfriamiento. La parte externa consiste en un cilindro anular de acero inoxidable con
acabado de espejo equipado en el fondo con un agitador magnético y un ventilador que
permite el control de la temperatura. En las paredes del cilindro, se encuentran colocados
cuatro balastros en los que se soportan cuatro lamparas (de luz UV o visible) colocadas
equidistantemente. El reactor también cuenta con un burbujeador de oxigeno y un
rotdmetro para medir el flujo de gas inyectado a la mezcla de reaccién. En la parte interna
del reactor se coloca en el centro una celda de reaccién, que consiste en un recipiente
cilindrico de vidrio pyrex con capacidad de 400 mL, este cuenta con una capucha de dos

orificios que se usan para muestreo y entrada del agente oxidante (oxigeno).
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Figura 4.1 Reactor fotocatalitico FCQ-UASLP

4.3 Espectros de emision de Lamparas

Se obtuvieron los espectros de emisién de las lamparas empleadas en las reacciones.
Los espectros se obtuvieron con un espectroradiometro marca Apoge, modelo PS200
equipado con un sensor de la misma marca. Los datos obtenidos fueron procesados por
medio del Software Spectrawitz obteniendo asi el espectro de emision en el rango de 200
a 800 nm. La medicién se llevo a cabo tomando el espectro directamente de la lampara
posicionada en un estuche, aislada por completo de la luz externa y colocando el sensor
del espectro radiometro en la parte central con las lamparas encendidas. En el anexo 1
se muestran los espectros de emision de las lamparas UV-A de 15 W marca Vilber-

Loumat T-15L y de las lamparas F15T8BL Tecno Lite de luz solar.

4.4 Experimentos de degradacion fotocatalitica

Para cada experimento de evaluacion catalitica de los materiales se coloca en la
celda de reaccion soluciones de 250 mL de la molécula organica a degradar con
concentraciones de entre 10-80 ppm. Se adicionaron 0.5 g de catalizador, necesario para
la mineralizacion del contaminante. La mezcla se sonico durante 15 minutos para eliminar

grumos y posteriormente se colocé la celda en el centro de la placa de agitacion por un
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tiempo de 30 minutos en oscuridad. Una vez que se alcanzo el equilibrio adsorcion-
desorcién en la superficie del catalizador, se procedié a encender el ventilador y las
lamparas, también se inicio el flujo de constante de oxigeno de 100 mL min-'. Se tomaron
muestras de aproximadamente 5 mL en intervalos de tiempo previamente establecidos

para determinar el avance de la reaccion.

4.5 Analisis de las muestras de reaccion

Las muestras de los experimentos de degradacion fotocatalitica se analizan mediante
diferentes técnicas entre las que se incluye espectroscopia UV-vis, analisis de Carbdn

Organico Total y Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion.

4.5.1 Espectroscopia ultravioleta visible

Las muestras de reaccion se analizaron mediante espectroscopia UV-Vis para
determinar el avance de reaccion. Con el analisis de absorcion de luz ultravioleta y visible
es posible determinar de forma cualitativa y cuantitativa una gran variedad de

compuestos organicos e inorganicos.

EsHMADZU

Figura 4.2 Espectrémetro UV-vis Shimadzu UV 2600
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Para el analisis se emple6 un espectrofotometro marca Shimadzu, modelo UV-
2600 (figura 4.2), equipo disponible en el laboratorio de fotocatalisis de la Facultad de
Ciencias Quimicas de la UASLP. Los espectros se corrieron en el intervalo longitud de
onda de 185- 800 nm. Las muestras se colocan en celdas de cuarzo con un camino optico

de 1 centimetro, para ser analizadas.

4.5.2 Analisis de Carbono Organico Total

Mediante el analisis de Carbon Organico Total (COT) se monitorea el grado de
mineralizacién del contaminante, es una herramienta imprescindible, ya que en procesos
de foto-degradacion de moléculas organicas contaminantes no basta con Ia
transformaciéon del reactivo a otras especies con diferente estructura, es necesario la
conversion de un gran porcentaje de carbon organico en inorganico para de esta forma
asegurarse de que tanto el contaminante, como los productos intermedios formados han

sido degradados.

ST I ;T R

PR R e

(R

Figura 4.3 Analizador de Carbén Organico Total Shimadzu 5000A
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El analizador de Carbono Organico Total es un equipo de marca Shimadzu modelo
5000A equipado con detector infrarrojo no dispersivo (Figura 4.3). Para llevar a cabo el
analisis se inyecta una porcion de muestra en una camara de reaccion que esta
empacada con un catalizador oxidante que consiste en una mezcla de éxido de cobalto
y platino y se encuentra a 680°C, el agua de la muestra es vaporizada y las moléculas
organicas se oxidan a COz y agua. El CO2 pasa al detector y se obtiene el COT por
diferencia entre el carbono inorganico y el carbono total de la muestra. El carbono
inorganico es determinado inyectando una porcion de muestra en el puerto IC. En el tubo
de Carbdn inorganico, la muestra es acidificada, liberando CO2 del carbdén inorganico

presente.

4.5.3 Analisis por Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion

Las muestras de reaccion de los experimentos de degradacion de los compuestos
organicos se analizaron por Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (CLAR). La
cromatografia agrupa un conjunto importante y diverso de métodos que facilitan la
separacion, identificacién y determinacion de componentes estrechamente relacionados

en mezclas complejas [72].

Para el analisis de las muestras de reaccion de los distintos experimentos se
empled un Cromatdgrafo marca Thermo Scientific (figura 4.4) equipado con una bomba
LC Pump Plus Funnigan Surveyor, un automuestreador (Autosampler Plus Funnigan
Surveyor) y un detector UV-Vis (PDA Plus Detector Funnigan Surveyor). A continuacion,
se describen los distintos métodos de analisis empleados para el monitoreo del avance

de la reaccion de foto-degradacion de fenoles y ketoprofeno.
1. Método de analisis de muestras de 4-clorofenol y fenol

Para el analisis de las muestras de reaccién de 4-clorofenol se utilizd6 como fase
estacionaria una columna Novapack Phenyl, Waters. Como fase mévil se empled una
mezcla de metanol y solucién de sales (acido citrico, EDTA), 40:60 v/v, un flujo de 1.1

mL/min y deteccidn de longitud de onda de 280, 242 y 227 nm.
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2. Método de analisis de muestras de Ketoprofeno

Figura 4.4 Cromatografo de Liquidos de Alta Resolucion Thermo Scientific

4.6 Extraccion de ketoprofeno del medicamento comercial

La extraccion del principio activo del medicamento Ketoprofeno (KTP) se realizé
utilizando etanol anhidro marca Analytyka como solvente y el medicamento comercial
marca del Ahorro, que contiene 15 capsulas por caja con 100 mg de principio activo por

cada capsula.

Primeramente, se colocé el contenido de 30 capsulas en un matraz Erlenmeyer de
500 mL y se adiciono 210 mL de etanol (7 mL por cada 100 mg de KTP), la mezcla se
mantuvo en agitacién por 3 horas. Posteriormente, la mezcla de principio activo y solvente
se filtr6é al vacio con la finalidad de retirar el excipiente que contiene las capsulas, para
esto se usé un matraz kitazato con un embudo Buchner y un filtro Nylon de 45 mm de

diametro y 0.45 um de tamano de poro. Una vez que se separo el excipiente, se vierte la
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mezcla de etanol y KTP a un matraz de fondo redondo 24/40 y se coloca en un rotavapor
para evaporar el solvente a 40 °C y 190 rpm. Por ultimo, se coloca el matraz en una estufa
a 50°C para eliminar cualquier residuo del solvente. EI medicamento extraido se

caracterizé por cromatografia de placa fina y espectroscopia FTIR.

4.7 Sintesis del fotocatalizador Molibdeno-Titania

Se sintetizaron los catalizadores Mo/TiO2 con distintas proporciones de Mo por el
método sol-gel (Figura 4.5). Se utiliz6 como precursor metalico el butéxido de titanio y

como solvente isopropanol.

Para la preparacion de 2 g de TiOz2 puro, primeramente, se mezclaron 12.524 g de
butoxido de titanio y 19.305 g de alcohol y se vertio en el reactor de sintesis. La cantidad
de alcoxido se determind con base a calculos estequiométricos presentados en el anexo
2. Se uso una relacion molar alcohol/alcéxido=12 para determinar la cantidad de alcohol
necesario. La mezcla se homogenizo durante una hora manteniendo en agitacion con un
agitador de propela. Para iniciar la etapa de hidrdlisis, se afadieron gota a gota una
mezcla de 5.1408 g de agua y 6.435 g de alcohol. Se empled una relacion molar de
agua/alcéxido=8 para determinar la cantidad de agua necesaria. Una vez terminada la
hidrdlisis la mezcla se mantuvo en agitacion y reflujo durante dos horas a 65°C. Posterior
a lareaccion, el gel resultante se mantuvo en afiejamiento por 40 horas aproximadamente
y se secd en una estufa a 60°C por 24 horas para eliminar el exceso de alcohol. Por
ultimo, el material se someti6 a un tratamiento térmico en un horno tubular, manteniéndolo
1 hora a 100° C, la calcinacion se llevé a cabo en dicho horno, atmosfera de oxigeno con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min manteniéndose 1 h a 200°C y 6 horas a

600°C, tal como se observa en la figura 4.6.

Para la sintesis de los catalizadores de TiO2 dopados con 6xido de molibdeno se
usdé como precursor el molibdato de amonio tetra hidratado, el cual se disolvid
completamente en el agua empleada en la etapa de hidrdlisis y se afiadié de forma
separada del alcohol, debido a que, la sal de molibdeno no es soluble en alcohol. La
cantidad de molibdato de amonio empleado fue con base a calculos estequiométrico
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presentado en el anexo 3, realizados para obtener el TiO2 modificado con 2.5, 5, 7.5y
10% mol de Mo. Concluida la hidrélisis, los materiales se mantuvieron reaccionando por
dos horas a 65°C bajo agitacion y reflujo. El gel resultante se sometié al mismo
tratamiento térmico que el 6xido de titanio puro; 24 hrs a 60°C, de 1 a 2 horas a 120°C,
1 ha200°Cy6 hrs a600°C.

Homogenizacién Hidrolisis Reaccién
Ti(OBu)4+C3HgO C3HgO + H,0 2 hrs, 65°C;
=F " | Reflujo

Calcinacion Secado; 60°C

Figura 4.5 Sintesis sol-gel de materiales TiO2 y MoOs/TiO, SG
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Figura 4.6 Proceso de calcinacion de materiales TiO2 y Mo/TiO2 SG

4.7.1 Sintesis de Mo/TiO2 por el método sol-gel asistido con ultrasonido

Los materiales Mo/TiOz2 fueron sintetizados por el método sol-gel asistido con una
sonda de ultrasonido modelo GEX750, la cual trabaja con una potencia de 750 Watts y
20 KHz de frecuencia. Para la sintesis de los materiales se emplearon las mismas
cantidades de los reactivos utilizados para la preparacion de los catalizadores por la
técnica sol-gel convencional, sin embargo, la metodologia empleada se modifico y se

describe a continuacion.

Para la sintesis de TiO2 puro, primeramente, se mezclo el butdxido de titanio y el
alcohol isopropilico, y se sometio a agitacion por 30 minutos en una parrilla de agitacién
magnética. Posteriormente, la mezcla se transfirid al sistema de reaccion, en donde se
introdujo la sonda de ultrasonido como se muestra en la figura 4.7. Para la etapa de
hidrolisis, se agregd gota a gota la mezcla de agua/alcohol, manteniendo la agitacion
ultrasénica con una amplitud de 20%. Una vez terminada la hidrdlisis, la mezcla se
mantuvo en el procesador ultrasénico durante 2 horas, que dividieron en intervalos de
tiempo de 40 minutos de agitacién y 15 minutos de descanso, empleando una amplitud

de 20% durante todo el proceso.
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Figura 4.7 Sintesis sol-gel asistida con ultrasonido de materiales TiO2 y Mo/TiO>

El gel resultante se mantuvo en afiejamiento por 24 horas, luego se sec6 en una
estufa a 60°C por 24 horas y se sometidé a un tratamiento térmico en un horno tubular,
durante 2 horas a 120° C, la calcinacion se llevd a cabo en el mismo horno, en atmosfera
de oxigeno con una velocidad de calentamiento de 10°C/min manteniéndose 1 h a 200°C,
2 ha450°Cy 6 horas a 600°C.

La sintesis de los catalizadores molibdeno-titania se realizé siguiendo la misma
metodologia que con el TiO2 puro. Para la incorporacion de Mo se agrego el molibdato
de amonio en la etapa de hidrolisis adicionando las cantidades necesarias para obtener
materiales con 2.5, 5, 7.5 y 10 % mol de Mo. Concluida la reaccién en el sistema de
sintesis asistida con ultrasonido, los materiales resultantes se sometieron al mismo

proceso de afejamiento secado y calcinacion que el material puro.

La nomenclatura que se empled para referirse a los diferentes materiales fotocataliticos

sintetizados se resume en la tabla.

Tabla 4.4 Nomenclatura de materiales Mo/TiO2
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No. | Material Método de sintesis Nomenclatura
1 | TiO2 Sol-gel TiO2
2 | 2.5% mol Mo/TiO2 Sol-gel 2.5 Mo/TiO2 SG
3 | 5% mol Mo/TiOz2 Sol-gel 5 Mo/TiO2 SG
4 | 7.5% mol Mo/TiOz2 Sol-gel 7.5 Mo/TiO2 SG
5 | 10% mol Mo/TiOz2 Sol-gel 10 Mo/TiO2 SG
6 |TiO2 Sol-gel asistido con ultrasonido | TiO2 SG-U
7 | 2.5% mol Mo/TiOz2 Sol-gel asistido con ultrasonido | 2.5 Mo/TiO2 SG-U
8 | 5% mol Mo/TiO2 Sol-gel asistido con ultrasonido | 5 Mo/TiO2 SG-U
9 | 7.5% mol Mo/TiOz2 Sol-gel asistido con ultrasonido | 7.5 Mo/TiO2 SG-U
10 | 10% mol Mo/TiOz2 Sol-gel asistido con ultrasonido | 10 Mo/TiO2 SG-U

4.8 Sintesis de MoO3/TiO:

4.9 Sintesis de Mo/TiO2 co-dopado con Cu o Co

4.10 Sintesis de Materiales K2TisO13 por el método sol-gel

4.11 Caracterizacion de materiales fotocataliticos

Los fotocatalizadores sintetizados se caracterizaron por algunas técnicas de
analisis, tal como, analisis térmico, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de
barrido, analisis de area superficial, espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa y
espectroscopia Infrarroja, fotoluminiscencia, determinacion del punto de carga cero y de

la densidad de huecos foto-generados.
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4.11.1. Analisis térmico

En este trabajo los materiales fueron caracterizados por medio de un analisis
térmico con la finalidad de estudiar el proceso de descomposicion. Se obtuvieron los
perfiles del analisis TGA y DTA, empleando un analizador térmico LINSEIS STA 1600,
disponible en el laboratorio de Eco materiales y Energia del Instituto de Ingenieria Civil
de la UANL. Las muestras de fotocatalizadores sin haber sido calcinadas se analizaron
en el intervalo de temperatura ambiente hasta 1000°C, con una velocidad de

calentamiento de 10°C/min, bajo flujo de nitrégeno.

4.11.2 Difraccion de rayos X

Mediante la caracterizacion estructural por difraccion de rayos X se identificé la
fase cristalina de los materiales y el tamano de cristalito. Para el analisis de las muestras
de catalizadores se utilizé un equipo de difraccion de rayos X Bruker D8 Advance de la
Facultad de Metalurgia UASLP, con radiacion de Cu Ka (40kV, 40 mA) y en un
difractometro Panalytical Empyrean, disponible en el laboratorio de Eco materiales y
Energia del Instituto de Ingenieria Civil de la UANL, ambos con una longitud de onda A =
1.5405 A, realizando corridas en angulos de 2 6 de 10 a 80°, con un tamafo de paso de
0.2° y una velocidad de escaneo de 0.3°/paso. Una vez concluido el analisis, los

resultados se compararon con las tarjetas de la base de datos del JCPDS.

4.11.3 Analisis de Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido es una herramienta de analisis para
determinar la morfologia de una gran variedad de materiales mediante la generacion de

imagenes de alta resolucién a elevada magnificacion.

El analisis se realiz6 en un microscopio electrénico de barrido JEOL 6490 LV
mostrado en la figura 4.12, disponible en el laboratorio de Eco materiales y Energia del
Instituto de Ingenieria Civil de la UANL. Para lo cual, las muestras de los fotocatalizadores
se recubrieron con una capa metalica de Au/Pd en un equipo de deposicion fisica al vacio

Denton Vacuum Desk IV durante 5 minutos a 32 torr. Posteriormente, la muestra se llevd
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al microscopio, donde las diversas sefales que se generan al bombardear las muestras
con electrones de alto vacio permiten obtener imagenes a derivadas magnificaciones
para identificar la forma de las particulas que conforman el catalizador. Este analisis se
realizd bajo un voltaje de 20 kV. El microscopio esta equipado con un detector de energia

dispersiva de rayos X, asi que también fue posible obtener informacién de la composicién

elemental de los catalizadores, bajo un voltaje de 20 kV.

=
)

Figura 4.12 Microscopio JEOL 6490 LV

4.11.4 Anadlisis de area superficial

La determinacion del area superficial de los catalizadores se llevé a cabo mediante
la técnica Brunauer — Emmett — Teller (BET), empleando un equipo NOVA 2000e
Quantachrome (mostrado en la figura 4.13), disponible en el laboratorio de Eco materiales
y Energia del Instituto de Ingenieria Civil de la UANL. Para los analisis, las muestras
fueron desgasificadas mediante un tratamiento térmico de 300°C a vacio durante 2 horas.
Posteriormente, se obtuvieron las isotermas de adsorcion — desorcion de N2 a la

temperatura del nitrégeno liquido: -196°C (77K).
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Figura 4.13. Analizador de area superficial y tamafio de poro NOVA 2000e
Quantachrome.

4.11.5. Espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa

La estimacién de la energia de banda prohibida es de gran importancia en la
caracterizacion de materiales foto-cataliticos, por lo que los materiales sintetizados se
analizaron mediante espectroscopia ultravioleta-visible con reflectancia difusa con el fin
de determinar su energia de banda prohibida (Eg). El analisis se realizé en un
espectrofotometro marca Thermo Scientific modelo Evolution 600 (figura 4.14), equipo
disponible en el laboratorio de fotocatalisis, FCQ, UASLP. Primeramente, se analizé un
blanco de 6xido de magnesio y posteriormente, las muestras se analizaron en el rango
de 200 a 800 nm. Como resultado se obtuvo el espectro de absorcion de los materiales
sintetizados, asi como la grafica de f (R) contra A. El valor de Eq de cada uno de los

catalizadores sintetizados se determina mediante la metodologia Tauc.
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Figura 4.14 Espectrofotometro UV-vis marca Thermo Scientific modelo

4.11.6 Analisis de fotoluminiscencia

El analisis de los materiales por espectroscopia de fotoluminiscencia consiste en
irradiar una muestra con luz, generando el proceso de foto excitacién. Al regresar los
electrones a su estado basal, estos emitiran energia en forma de luz. Mientras mayor sea
la intensidad de emision en los espectros, mayor es la recombinacion de los pares hueco
h*, electron e~ en el material. Las muestras se analizaron en un espectrofotdmetro de
fluorescencia Cary Eclipse marca Agilent, disponible en el laboratorio de Eco materiales
y Energia del Instituto de Ingenieria Civil de la UANL. Los resultados se obtuvieron
utilizando a una longitud de onda de emision de 320 nm, analizando en el intervalo de
entre 300 a 600 nm.

4.11.7 Espectroscopia FTIR

Mediante el analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se

obtuvo informacién sobre la naturaleza de los materiales sdlidos, identificando los grupos
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quimicos presentes en la muestra. Los analisis se realizaron en un espectrofotometro de
infrarrojo con transformada de fourier marca Thermo Scientific Nicolet iS10-FT-IR, equipo

disponible en el laboratorio de fotocatalisis, FCQ, UASLP.

Figura 4.15. Espectrofotometro de IR Thermo Scientific Nicolet iS10.

4.11.8. Caracterizacion Electroquimica

Para la caracterizacion fotoelectroquimica se llevé a cabo la prueba Mott-Schottky
para lo cual se empled un sistema de tres electrodos, electrodo de referencia,
contraelectrodo y electrodo de trabajo encontrandose sumergidos en una solucion de
Na2S0O3 0.5 M en una celda de cuarzo. El electrodo de trabajo consistia en una
suspension del material a analizar (0.01 g), 3 gotas de Nafion y etanol depositado sobre
un electrodo de grafito. Como electrodo de referencia se usé Ag/AgCl y como
contraelectrodo una pluma de Pt. El sistema de electrodos se conecté a un potenciostato
AUTOLABPGSTAT 302 N acoplado a una computadora equipada con el software NOVA
para la adquisicion de datos, equipo disponible en el laboratorio de Eco materiales y
Energia del Instituto de Ingenieria Civil de la UANL
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4.11.9 Determinacién del Punto de Carga Cero (PZC)

El punto de carga cero (point of zero charge, PZC) es una propiedad sustancial de
la interfaz material-agua [100], en el cual el valor de pH en el que la concentracién de las
cargas superficiales positivas H* y de las cargas superficiales negativas OH"es el mismo.
La superficie del catalizador esta cargada positivamente a valores de pH por debajo del

PZC y se encuentra cargada negativamente a valores de pH por encima del PZC.

El punto de carga cero de los fotocatalizadores sintetizados se determind mediante
el método de valoracion acido-base [101]. Para ello, en un matraz de bola de vidrio Pyrex
de 125 mL se colocaron 0.3 g de catalizador mezclados con 25 mL de una solucion de
NaCl 0.1 M ajustada a pH de 2.5 con una solucién de HCI 0.1 M. La suspensién se dejo
en agitacion durante 18 horas. A continuacion, la mezcla de catalizador y cloruro de sodio
se valoro anadiendo alicuotas de 100 L de una soluciéon de NaOH 0.1 M. Se registro el
pH en funcién del volumen de solucion de NaOH afadida a la suspensiéon. Por separado,
se realizé el mismo procedimiento con una solucion de HCI 0.1 My NaCl 0.1 M (pH= 2,5)
sin afadir ningun catalizador. Se construyé un grafico con la curva generada de la
titulacién de la suspension del catalizador y la referencia. El punto de carga cero del

catalizador se encuentra en la interseccién entre las dos curvas de neutralizacion.

4.11.10 Determinacion de densidad de huecos en la superficie de los
catalizadores
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ESTUDIO DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DE SOLUCIONES
ACUOSAS DE KETOPROFENO DE ALTA CONCENTRACION

5.2 CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LOS
MATERIALES Mo/TiO2

5.3 CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LOS
MATERIALES MoO:s/TiO2

5.4 CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LOS
MATERIALES Cu-Mo/TiO2y Co-Mo/TiO2

5.5CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LOS
MATERIALES Ag-K2TisO13
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones generales

En este trabajo de investigacion se logro la sintesis por la técnica sol-gel de una
variedad de materiales que presentaron una actividad fotocatalitica competitiva para

llevar a cabo reacciones de oxidacion fotocatalitica de contaminantes organicos en agua.

En los fotocatalizadores Ag-KzTieO13 con menor contenido de plata se obtuvo
evidencia de la generacién de una mayor densidad de huecos fotogenerados, lo que
resultd en el incremento directamente proporcional de la actividad fotocatalitica para la

completa degradacién de ketoprofeno, logrando el 82% de mineralizacion.

En los fotocatalizadores MoO3/TiO2 y Cu-Mo/TiO2 por otro lado, no se obtuvo
evidencia de la generacion de h*, sin embargo, los materiales mineralizaron el
medicamento de ketoprofeno en un 84 y 90%, respectivamente. Se determiné que en las
reacciones fotocataliticas con estos materiales, los radicales *OH son las especies

reactivas que mas influencia tienen en la oxidacion fotocatalitica del ketoprofeno.

A pesar de que la densidad de huecos fotogenerada en el catalizador TiO2 P25 fue
bastante mayor a la de los fotocatalizadores sintetizados, la actividad fotocatalitica de
estos materiales estudiados en este trabajo fue bastante competitiva, lo que puede ser

consecuencia de haber logrado la reduccion en la velocidad de recombinacion de cargas.

De todos los sistemas fotocataliticos estudiados, el fotocatalizador mas eficiente para
mineralizar el medicamento ketoprofeno es el TiO2 co-dopado con Cu y Mo.
Considerando la simplicidad de la sintesis, la cantidad de etapas involucradas, la cantidad
de reactivos y el costo de estos, ademas de las propiedades fotocataliticas obtenidas el

mejor fotocatalizador es el Cu-Mo/TiOx2.
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6.2 Recomendaciones
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Abstract

The photocatalytic degradation of ketoprofen, a non-steroidal anti-inflammatory medication, with concentrations up to
80 ppm was studied using TiO, Evonik-P25 as catalyst, UV radiation and constant flow of oxygen. Ketoprofen adsorption
experiments under dark conditions were also carried out with the aim to get information about the interaction between keto-
profen and catalyst surface. Adsorption—desorption equilibrium was reached in 30 min of interaction. According to Langmuir
isotherm, the maximum adsorption capacity of the organic molecule on the surface of TiO, is 0.0672 mMoles KTP g~! TiO,
and the adsorption constant is 1.771 L mM~'. Experimental results in terms of photocatalytic degradation indicate a complete
mineralization of ketoprofen molecule after 6 h of reaction. Experimental results also indicate that the initial reaction rate
of the photocatalytic degradation of ketoprofen can be modeled by the Langmuir—Hinshelwood—Hougen—Watson reaction
rate equation. The kinetic constant and adsorption parameters of the LH-HW equation are 0.14 min~' and 20.72 mM™"'
respectively. Chemical analysis of reaction samples by HPLC, TOC, and UV-vis spectroscopy indicated that ketoprofen is
mineralized via formation of hydroxy benzophenone, benzoic acid, hydroquinone, catechol, benzoquinone, benzene triol
and phenol in a series—parallel reaction pathway.

Keywords Ketoprofen - Photocatalytic degradation - TiO, - Reaction kinetics - Reaction pathway

1 Introduction

Recently, pharmaceuticals and personal care products
(PPCPs) have generated great interest as emerging contami-
nants [1]. This kind of product has been continuously dis-
charged into the aquatic environment for more than a century
without any restriction [2]. PPCPs enter the stream of water
from sources such as the pharmaceutical industry, hospitals,
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veterinary clinics, domestic sewer lines, and livestock farms.
Residues of the active pharmaceutical compounds and their
metabolites reach the influents of a variety of wastewater
treatment plants (WWTPs) in very low concentrations [3],
from parts per trillion to a few parts per billion [2]. On the
other side, pharmaceutical concentrations reported in drink-
ing and groundwater are usually in the ng/L range. Little
is known about the health effects of long-term consuming
pharmaceuticals at these low concentrations [4]. Nowadays
there is still no regulation with respect to effluents from hos-
pitals and pharmaceutical industry which are the main cause
of drugs in the environment [5]. About 30-90% of admin-
istered drugs are excreted as an active compound that may
undergo physical, chemical, or biological transformation
[6]. Transformation products of some pollutants are more
persistent than their corresponding parent compounds and
exhibit greater toxicity [7]. The presence of PPCPs and their
transformation products has been reported in the literature
[6] and one of the most frequently detected class of pharma-
ceuticals are lipid regulators, anticonvulsants, antibiotics,
p-blockers, stimulants, and non-steroidal anti-inflammatory
drugs (NSAID). The occurrence of drugs in the environment
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Resumen

Actualmente el suministro de agua de buena calidad es un enorme desafio para la humanidad debido a
problemas como, escases de agua y deterioro de su calidad a causa de la presencia de contaminantes. La
fotocatalisis heterogénea es uno de los procesos de oxidacién avanzada de gran eficiencia para la
degradacion y mineralizacion de micro contaminantes organicos presentes en agua. Entre los materiales
semiconductores empleados como catalizadores en procesos fotocataliticos destaca el TiO». El diseiio de
materiales que tengan la capacidad de mejorar el proceso fotocatalitico, incrementando la absorcién de
la luz o mejorando la transferencia de las cargas es uno de los temas de gran interés. En este trabajo se
explora el efecto del Mo v Ag en las propiedades fotocataliticas del TiO» para la remocion de
contaminantes organicos en agua. La sintesis de los materiales Mo-TiO> se llevo a cabo empleando el
método sol-gel (SG) y el método sol-gel asistido con ultrasonido (SG-U) incorporando el Mo in-situ en
proporciones de 5 y 10% en mol de MoOa. Por otro lado, los materiales Ag-TiO» se sintetizaron por el
método de foto-deposicion de Ag en TiO» P25. Los fotocatalizadores se caracterizaron por
espectroscopia FTIR, espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa y Difracciéon de rayos X. La
evaluacion de la actividad fotocatalitica se realizé con naranja de metilo y con 4-clorofenol con
concentracion inicial de 20 ppm. Como resultado se obtuvo que, los fotocatalizadores Ag-TiO:
presentaron mayor actividad catalitica para la degradacion de las moléculas organicas, pudiendo deberse
a la deposicion de Ag sobre la superficie del material que actia como co-catalizador, mejorando la
transferencia de cargas fotogeneradas. Por otro lado, de acuerdo con los resultados de caracterizacion, el
Mo podria actuar como dopante, incrementado la absorcion de luz de los materiales, pero generando un
efecto adverso en la actividad catalitica.

Degradacion fotocatalitica, Mo-TiO2, Ag-TiO:z
Abstract

Nowadays the good quality water supply is a great challenge for humanity because of problems such as
lack of water and deterioration of its quality due to pollutants. Heterogeneous photocatalysis is one of
the advanced oxidation processes of great efficiency for the degradation and mineralization of organic
micropollutants present in water. Among the semiconductor materials employed as catalysts in
photocatalytic processes, TiO; is the most studied material. The design of materials that can improve the
photocatalytic process by increasing light absorption or improving charge transference is a topic of great
interest. In this research work, the effect of Mo and Ag on the photocatalytic properties of TiO; for
organic pollutants remotion of water has been studied. The synthesis of Mo-Ti0O» materials was carried
out using the sol-gel method and ultrasound-assisted sol-gel method incorporating Mo species In sifu in
stoichiometric quantities of 5 and 10% weight. On the other hand, Ag-TiO; materials were synthesized
by the photo deposition method of Ag over the TiO» P25 surface. The catalysts were characterized by
FTIR spectroscopy, UV-vis reflectance diffuse spectroscopy, and X-ray diffraction. The photocatalytic
activity was determined by the degradation of an aqueous solutions of methyl orange and 4-chlorophenol
with an initial concentration of 20 ppm. As a result Ag-TiO» photocatalysts presented better catalytic
activity for the degradation of the organic molecules. This may be due to the deposition of Ag over the
material surface, which acts as a co-catalyst improving the charge transference. On the other side,
according to material characterization results, Mo species could act as a dopant, increasing light
absorption of the materials but generating an adverse effect on the catalytic activity.

Keywords: Photocatalytic degradation, Mo-TiO2, Ag-TiO2
Introduccion

El crecimiento de la poblacion y el desarrollo urbano e industrial ha traido como consecuencia el
deterioro de la calidad del agua y del aire. Entre los tipos de contaminantes comunmente detectados en
agua se encuentran los provenientes de la industria, los residuos municipales v de agricultura. Los
principales contaminantes en agunas residuales son los contaminantes organicos e inorganicos. La
industria quimica es la principal fuente de este tipo de compuestos (Chong, Jin, Chow, & Saint, 2010).
La eliminacién de contaminantes téxicos tal como, colorantes, compuestos fendlicos, productos
farmacéuticos y de cuidado personal es una actividad bastante compleja que ha atraido considerable
atencion hoy en dia.
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